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V  o  r  w  o  r  t. 


i/as  vorliegende  Handbuch  der  Chemischen  Technologie  soil  eine 
Mittelstellung  einnehmen  zwischen  den  neueren  Lehrbtichern,  die  aus- 
schliesslich  ftir  Studirende  geschrieben  wurden  und  den  grossen,  viel- 
bandigen  Werken,  die  nur  Wenigen  zuganglich  sind.  Bei  der  Bear- 
beitung  unsres  Handbuchs  wurde  wesentlich  Riicksicht  genommen  auf 
die  Bedtirfnisse  des  alteren  Studirenden,  der  tiefer  eindringen  will, 
aber  auch  auf  den  Praktiker,  der  unser  Werk  als  Nachschlagebuch 
benutzt.  Die  Angabe  der  Quellen  ermoglicht  dem  Leser,  auf  die  Ori- 
ginalpublikationen  zuriickzugehen  und  dies  wird  erleichtert  durch  die 
Beigabe  einer  sjnchronistischen  Zusammenstellung  der  wichtigsten  tech- 
nologischen  Journale.  Diese  Zusammenstellung  weist  auch  bei  etwaiger 
Unerreichbarkeit  einer  Originalarbeit  denjenigen  Band  eines  Referate 
bringenden  Journals  nach,  in  welchem  ein  Bericht  tiber  jene  Arbeit 
zu  suchen  ist. 

Wir  haben  uns  nicht  begntigt  mit  der  Beschreibung  der  tech- 
nischen  Operationen  und  Apparate,  wir  haben  vielmehr  jedem  Kapitel 
je  nach  Bedarf  und  Moglichkeit  mehr  oder  minder  ausfUhrliche  geschicht- 
liche  Notizen  vorausgeschickt,  und  dann  die  RohstoflFe,  ihr  Vorkommen 
und  ihre  Untersuchung  eingehend  besprochen.  Ebenso  wurde  iiber  die 
Eigenschaften  der  Produkte  und  ihre  Verwendung  das  Wichtigste  mit- 
getheilt  und  die  Prilfung  der  Rohstoffe  und  fertigen  Produkte  mindestens 
tlberall  angedeutet.  Grossen  Werth  lege  ich  auf  die  Berttcksichtigung 
der  wirthschaftlichen  Verhaltnisse  der  einzelnen  Industriezweige.  Die 
Darlegung  derselben  konnte  freilich  bei  diesem  ersten  derartigen  Ver- 
such  nicht  iiberall  gleichmassig  durchgeftthrt  werden,  aber  es  wird  eine 
FQlle  von  werthvoUen  Angaben   geboten,   welche   namentlich  auch  auf 


IV  Vorwort. 

den  Studirenden  anregend  wirken  dtirften.  Im  Anschluss  an  diese 
Kapitel  ist  die  Statistik  meist  sehr  ausfUhrlich  behandelt  worden. 

Bei  dem  Zusammenwirken  yieler  Mitarbeiter  konnte  voUkommene 
Gleichmassigkeit  nicht  erreicht  werden,  hier  und  da  waren  kleine  Wieder- 
holungen  unyermeidlich  und  absichtlich  wurden  solche  gemacht,  wo  es 
die  Abrundung  und  die  Rticksicht  auf  die  selbstandige  Benutzung  der 
einzelnen  Bande  geboten  erscheinen  liess.  M5ge  man  unter  Bertick- 
sichtigung  der  Schwierigkeiten  einer  solchen  Arbeit  das  Geleistete  nach- 
sichtig  beurtheilen. 

Wenn  ich  mich  alien  Mitarbeitem  fUr  die  mir  geleistete  Htilfe 
verpflichtet  ftihle,  so  mochte  ich  doch  an  dieser  Stelle  ganz  besonders 
Herrn  Dr.  Juris ch  fttr  seine  mir  erwiesene  unermtldliche  UnterstUtzung 
meinen  Dank  aussprechen.  Seinen  reichen  Erfahrungen  verdanke  ich 
in  jeder  Beziehung  wirksamste  F5rderung.  Ebenso  habe  ich  dem 
Herrn  Verleger  zu  danken  fiir  seine  grosse  Bereitwilligkeit  bei  der 
Ausstattung  des  Werkes  und  fiir  die  Geduld,  die  er  oft  sehr  schwie- 
rigen  Verhaltnissen  gegeniiber  bewahrt  hat. 

Friedenau,  im  MS^rz  1895. 

Dammer. 
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Sauerstoff. 

Das  auf  der  Erde  am  meisten  yerbreitete  Element  ist  der  Sauerstoff ,  0. 
Die  AtmosphSxe,  welche  den  Erdball  nmgiebt,  ist  ein  Gemisch  von  23  Thbi.  0  und 
77  Thin.  N,  sie  enthSit  ausserdem  stets  geringe  Mengen  GO2,  Wasserdampf,  sal- 
petrige  S&are  and  Spuren  anderer  Substanzen,  welche  als  zuf^Uige  Bestandtheile 
gelten  milBsen.  In  der  Atmosph&re  ist  0  im  elementaren  Zustande  enthalten,  er 
kommt  aber  auch  sehr  verbreitet  chemisch  gebunden  vor.  H2O  besteht  zu  acht 
Nennteln  aus  0,  die  meisten  anorganischen  und  organischen  Gebilde  entbalten  0. 
Yorausgesetzt,  dass  im  Erdinnem  die  gleichen  Verh&ltnisse  wie  an  der  OberflS,che 
faerrschen,  so  besteht  ein  Drittel  des  Erdgewichts  aus  0. 

Geschichtliches.  0  wurde  1774  von  Priestley  und  unabhangig  hier- 
von  1777  von  Scheele  entdeckt.  Aber  erst  Lavoisier  erkannte  seine  wahre 
Natur  nnd  lehrte,  welche  wichtige  RoUe  0  beim  Athmungsprozesse  und  bei  jeder 
Yerbrennung  spielt.  Femer  wies  Lavoisier  zuerst  auf  die  Bedeutung  des  0  f&r 
die  chemische  Tedinik  hin  und  regte  den  Gedanken  der  Bereitung  von  reinem  0 
an,  welcher  viel  geeigneter  als  gew5hnliche  Luft  zur  Yerbrennung  sei.  Seitdem 
sind  unz&hlige  Methoden  der  technischen  Darstellung  von  0  erfunden  und  ange- 
wandt  worden,  welche  indess  fast  alle  zu  nmstandlich  und  kostspielig  waren,  um 
sich  einen  dauemden  Platz  in  der  chemischen  Industrie  zu  erobem.  Die  wichtig- 
sten  derselben  soUen  im  Folgenden  berUcksichtigt  werden. 

Darstellung.  1.  Dtirch  Erhitzen  von  KCIO3,  welchem  zweck- 
massig  etwas  MnOg,  Fe^Og,  CuO  oder  PbO,  zugesetzt  wird:  2KCIO3 
=  2KCl  +  30,. 

Der  Zusatz  von  Braunstein  etc.  erleichtert  die  Reaktion,  ohne  bei 
der  Zersetznng  selbst  eine  Rolle  zu  spielen.  Eiseme  Flaschen  (in  wel- 
chen  Hg  yerscliickt  wird)  oder  starke  eiserne,  mit  Schraubendeckel  ver- 
sehene  R5liren  werden  mit  dem  betre£fenden  Gemisch  gefQllt  und  in 
einem  mit  Eoks  geftillten  Ofen  so  erhitzt,  dass  das  Feuer  yon  oben 
entztlndet  wird  und  allmahlicli  herabbrennt.  Die  Flaschen  sind  an  ihrer 
Oefihung  mit  einem  weiten  eisemen  Rohr  yersehen,  durch  welches  0 
austritt,  der  in  einem  Gasometer  aufgefangen  wird.  1  kg  ECIO3  liefert 
274  1  0. 

Obgleich  der  Zusatz  yon  MnO^  oder  anderen  Metalloxjden  eine 
zu  stllrmische  Entwickelung,  wodurch  leicht  Explosionen  hervorgerufen 
werden,  verhindert,  kamen  doch  zuweilen  Unglticksfalle  vor,  welche 
auf  Verfalschung  des  angewandten  Braunsteins  zurUckzufiihren  waren. 
Schwarz  (Bresl.  Gewerbebl.  1865.  7)  berichtet  tlber  einen  Fall,  in 
welchem  dem  Braunstein  Kienruss  zugesetzt  war.  Nach  Wagner  ent- 
stand  eine  Explosion,  als  aus  Yersehen  statt  Braunstein  Spiessglanz  an- 
gewandt  worden.    Es  ist  daher  empfehlenswerth,  vor  der  Bereitung  des 

Handbnch  der  chem.  Tecimologie.    I.  1 


A 


2  Sauerstoff. 

Gemisches  stets  eine  kleine  Probe  fttr  sich  auf  dem  Platinblech  zu  er- 
hitzen.  Nach  Lowe  (D.  211.  194)  eignet  sich  frisch  gefalltes,  aus- 
geglfihtes  FegOj  (caput  mortuum)  noch  besser  als  MnOL.  Es  wird  mit 
dem  gleichen  Gewicht  durch  Schmelzen  entwasserten  KCIO3  verrieben. 
Diese  MischuBg  soil  noch  minder  gefahrvoll  sein  als  die  erstere.  Diese 
Methode  wird  auch  heute  noch  mit  Vorliebe  angewandt,  wenn  es  sich, 
wie  z.  B.  in  einem  chemischen  Laboratorium,  nicht  um  grosse  Quanti- 
tuten  0  handelt. 

2.  Durch  Erhitzen  von  MnOg  mit  H^SO^  (Scheele)  in  gewohn- 
lichen  Retorten.  Die  H^SO^  kann  durch  Eieselsaure  ersetzt  werden: 
MnOj  +  SiO,  =  MnSiO^  -f  0. 

Nach  Carlevaris  liefem  1000  kg  Braunstein  115  cbm  0,  den 
Kubikmeter  zu  0,20  bis  0,30  Mark.  In  neuerer  Zeit  wurde  Scheele's 
Verfahren  durch Fr.  Hornbostel  (Liesing  bei  Wien)  wieder  aufgenommen 
und  patentirt  (D.R.P.  1877  Nr.  75).  In  passenden  Gefassen  aus  Holz 
oder  Blei  wird  ein  Gemisch  von  MnO^  und  HgSO^  durch  einen  unter 
Druck  einstromenden  Luftstrom  zersetzt,  ohne  dass  Erhitzung  nothig 
ware.  Der  erzeugte  0  wird  mit  demselben  Luftstrome  an  den  Ort 
seiner  Yerwendung  gefQhrt,  bei  Hornbostel  besonders  zu  metallurgi- 
schen  Operationen. 

3.  Durch  heftiges  Glfihen  von  MnOg,  welches  in  Mn^O^  -f-  0  zer- 
fallt.  Die  Erhitzung  wurde  in  einem  Fiammofen,  in  welchem  sechs 
eiseme  Quecksilberflaschen  mit  je  5  kg  MnOj  lagen,  vorgenommen. 
Eiserne  Rohre  leiteten  den  0  in  den  Gasometer.  Der  nach  dieser  Methode 
dargestellte  0  wurde  besonders  in  der  Platinschmelzerei  angewandt. 
Nach  Debray  und  Deville  (vergl.  Hofinann's  Berichte  1.  4)  kostete 
1  cbm  ca.  4  Mark,  wobei  der  geringe  Werth  des  zurfickbleibenden  Fe- 
haltigen  und  deshalb  filr  die  Glasindustrie  unbrauchbaren  Sesquioxyds 
nicht  berticksichtigt  ist.  Auch  war  die  Wiederbelebung  des  MnOj 
damals  noch  ein  ungelostes  Problem. 

Dies  Verfahren  wurde  spater  durch  ein  wohlfeileres  verdrangt. 

4.  Durch  Zersetzung  von  HgSO^  vermittelst  glllhender  Korper 
(Debray  und  Deville,  C.  r.  51.  822).  In  Retorten  aus  schwer  schmelz- 
barem  Glase,  welche  zur  Rothglut  erh.  waren,  floss  konz.  HjSO^ 
in  diinnem  Strahl  auf  Platinschnitzel  oder  ZiegelstQcke ,  wobei  sie  in 
HgO,  SOg  und  0  zerlegt  wurde.  Die  entstandenen  Gase  wurden  zur 
Eondensation  des  Hfi  und  unzersetzter  H^SO^  durch  Ktthlgefasse  und 
schliesslich  zur  Entfemung  des  SOg  durch  H^O  geleitet.  1  kg  H^SO^ 
lieferte  114  1  0  neben  228  1  SOg.  1  cbm  0  kostete  ungefahr  0,80  Mark. 
Wenn  SOg  ausserdem  wieder  in  HgSO^  zurtlckverwandelt  wurde,  kostete 
1  cbm  0  ca.  0,65  Mark. 

Die  Methode  wurde  spater  modifizirt,  indem  statt  der  Hj^SO^  Sulfate, 
besonders  ZnS04  zersetzt  wurden.  100  kg  HgO-freies  ZnSO^  lieferten 
6,8  cbm  0,  22  kg  SO^  und  51  kg  ZnO.  Zur  Anwendung  im  Grossen 
ist  dieses  Verfahren  niemals  gelangt,  da  es  noch  nicht  billig  genug  war. 

5.  Durch  Erhitzen  von  NaNOg  etwas  ttber  seinen  S.  wird  NaNO^ 
und  0  erhalten  (Webster).  Bei  Steigerung  der  T.  zerfallt  das  Nitrit 
weiter  nach:  2NaN02  =  Na^O  +  2N  +  30.  Auf  diese  Weise  ge- 
winnt  man  mit  N  gemengten  0,  und  zwar  liefert  1  kg  NaNOg  329  1  0 
und  131  1  N  (71,5  >  0  +  28,5>  N).  Wird  dem  NaNOg  ZnO  zugesetzt, 
so  erfolgt  die  Zersetzung  bei  niederer  T.    Diese  Methode  (Ch.  N.  1862. 
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218)  wurde  lange  fabrikmassig  betrieben.  Webster  erhielt  darnach 
aus  10  kg  NaNOg  und  2  kg  rohem  ZnO  94,5  Kubikfuss  eines  Gemenges 
von  59  ®/o  0  und  41  ®/o  N.  Die  Kosten  dieser  fdr  viele  Zwecke  ntttz- 
lichen  ^sauerstoffreichen  Luft**  betrugen  bei  Verwerthung  des  aus  ZnO 
und  NaOH  bestehenden  RUckstandes  pro  1  cbm  0  0,60  Mark. 

6.  Eine  vortheilhafte  Methode  grtindet  sich  auf  die  schon  von 
Dingier  1829  gemachte  Beobachtung,  dass  tiberschUssiger  Chlorkalk 
in  Bertihrung  mit  CuO,  besonders  aber  mit  den  Oxyden  des  Ni  und 
CoO  entwickelt, 

In  gleicher  Weise  wirken  nach  Mitscherlich  (P.  A*  58.  471) 
auch  MnOg,  Fe2(0H)g  u.  a.  Aber  erst  1865  wurde  dieser  Process  durch 
Fleitmann  (A.  ch.  pharm.  134.  64)  naher  erforscht  und  zur  Dar- 
stellung  von  0  im  Grossen  empfohlen.  Die  Reaktion  findet  wahrschein- 
lich  in  der  Weise  Erklarung,  dass  das  im  Co^O^  schwach  gebundene 
At.  0  sich  mit  dem  0  des  Chlorkalks  zu  freiem  0  verbindet  —  ahnlich 
wie  HgO^  auf  PbO^  wirkt  —  unter  Bildung  von  CaClj  und  CoO  nach: 
CaClj^O,  +  2C02O3  =  CaCl^  +  4CoO  +  2O2.  Das  CoO  wird  sofort  durch 
das  tiberschiissige  Calciumhypochlorit  wieder  in  CogO^  verwandelt. 
Zur  praktischen  Ausftihrung  des  Prozesses  wurde  eine  moglichst  konz., 
durch  Filtriren  oder  Absetzen  geklarte  Lsg.  von  Chlorkalk  mit  0,1  bis 
0,5  V  ihres  Gehaltes  an  C02O3  auf  70  bis  80^  erw.  Bei  Anwendung  einer 
3b^;oigeii  Lsg.  erhalt  man  das  25  bis  30fache  Vol.  der  Lsg.  an  0  im 
regelmassigen  Strome.  Denselben  Dienst  leistet  irgend  ein  Eobaltsalz, 
welches  in  geringer  Menge  zugesetzt  wird.  Statt  einer  klaren  Chlor- 
kalklsg.  geniigt  es  nach  A.  Winkler  (J.  pr.  48.  340),  wenn  in  eine 
dicke,  mit  Kobaltsalz  versetzte  Ealkmilch  CI  geleitet  wird,  wodurch 
auch  das  lastige  Ueberschaumen ,  welches  beim  ursprfinglichen  Ver- 
fahren  nicht  zu  vermeiden  war,  beseitigt  wird.  Die  entstehende  Lsg.  von 
CaCl^   muss  von  Zeit  zu  Zeit   durch  frische  Ealkmilch  ersetzt  werden. 

Der  grosse  Vorzug,  den  diese  Methode  vor  den  schon  beschriebenen 
auszeichnet,  liegt  darin,  dass  der  Sauerstoffentwickler,  das  Co^Ojj,  wenn 
es  seinen  0  abgegeben,  stets  wieder  im  Stande  ist,  neue  Meugen  von 
0  zu  binden  und  abzugeben,  dass  also  ein  wichtiges  Erfordemiss  der 
modernen  Technik,  die  Regeneration  der  Riickstande,  hier  theil weise 
erfUUt  ist.  In  diesem  Sinne  unvoUkommen  ist  dagegen  noch  die  Ver- 
wendung  des  Chlorkalks  als  Quelle  von  0,  da  derselbe  in  CaCl2  verwandelt 
wird  und  daher  stets  erneut  werden  muss.  Der  Prozess  ist  kein  kon- 
tinuirUcher  und  zur  technischen  Darstellung  noch  nicht  geeignet. 

In  folgender  Tabelle  (nach  Muspratt)  ist  die  nach  den  be- 
sprochenen  Methoden  mogliche  Ausbeute  an  0  von  1  kg  Material,  so- 
wie  die  Menge  des  zur  Entwickelung  von  1  cbm  0  erforderlichen  Materials 
zusammengestellt : 

Produktion         1  cbm  0  erfordert 
1  kg  Material  0(g)  0(1)  kg  Material 

ECIO3 392  274  3,65 

MnOg  und  H^SO^  ...  184  129  7,78 

MnOg  (durch  Gltihen)     .  123  86  11,67 

H2SO4 163  114  8,76 

ZnSO, 56  39  25.67 

NaNOg 471  329  3,04 

Chlorkalk  (35 »  ...  74  52  19,22 
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Ein  Erfolg,  0  im  Orossen  billig  darzustellen,  war  hur  dann  zu 
erwarten,  wenn  es  gelang,  aus  der  atmospharischen  Luft  zu  schopfen 
und  ihren  0  durch  physikalische  oder  chemische  Htilfsmittel  abzuscheiden. 
Welche  der  in  dieser  RichtuDg  yorgeschlagenen  und  im  Grossen  be- 
triebenen  Methoden  den  Vorzug  verdient  und  daher  zur  allgemeinen 
Anwendung  kommen  wird,  ist  noch  nicht  zu  Qbersehen. 

Boussingault  war  der  erste,  welcher  eine  geeignete  Darstellungs- 
weise  angab,  auf  welche  unten  naher  eingegangen  werden  wird.  Ebenso 
wird  das  hierher  gehSrige  Verfahren  Tessi^  du  Mot  ay's  (1867)  spater 
beschrieben  werden. 

Nach  dem  Vorschlage  Mallet's  (C.  r.  64.  286;  66.  349)  wird 
Kupferchlortir  CujjClg  durch  feuchte  Luft  bei  gewohnlicher  T.  in  einigen 
Stunden  und  noch  leichter  in  der  Hitze  (100  bis  200®)  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  zu  Kupferoxychlorid  (CuOClg)  oxydirt,  welches  bei  400® 
wieder  in  Chloriir  und  0  zerfallt.  Mit  100  kg  CugCl^  kSnnen  jedesmal 
3  bis  3,5  cbm  0  gewonnen  werden;  da  am  Tage  4  bis  5  Operationen 
gemacht  wurden,  erhielt  man  aus  100  kg  pro  Tag  ca.  15  cbm.  Diese 
Methode  wurde  in  K5ln  und  Paris  einige  Zeit  ausgeftihrt,  aber  bald 
wieder  aufgegeben. 

Erwahnenswerth  sind  die  verschiedenen  Methoden,  den  0  durch 
mechanische  Htilfsmittel  abzuscheiden.  Nach  Graham  (C.  r.  63.  471) 
geht  Luft,  welche  durch  eine  Kautschukmembran  gepresst  wird,  nicht 
unverandert  hindurch,  sondern  erfahrt  eine  Anreicherung  an  0.  Graham 
benutzte  einen  Beutel  aus  Seidenzeug,  der  mit  Kautschuk  tiberzogen 
und  dessen  Wande  innen  mit  Filz  versteift  waren.  Der  Beutel  wurde 
evakuirt,  und  es  trat  allmahlich  ein  Luftgemisch  ein,  welches  40,5  ®/o  0 
und  59,5  ®/o  N  enthielt.  Durch  ofters  wiederholte  Dialyse  desselben 
Gemisches  erhielt  Graham  schliesslich  ein  Gasgemenge  aus  91,7^0  0 
und  8,3  ®/o  N.  Das  Verfahren,  auf  seinen  industriellen  Werth  geprUft, 
erwies  sich  als  ungeeignet,  da  die  Dialyse  viel  zu  langsam  erfolgt. 
Trotzdem  wurden  neuerdings  ofters  Versuche  in  dieser  Richtung  unter- 
nommen.  So  will  Girond  d'Argand  (Bl.  1879.  31  Nr.  1  S.  44)  eine  an 
0  reiche  Luft  vermittelst  Dialyse  durch  Goldschlagerhautchen  oder  Kaut- 
schuk zur  Behandlung  von  Weinen  und  Likoren  verwenden.  P.  Margis 
(D.R.P.  Nr.  17981)  saugt  Luft  wiederholt  durch  Kautschukmembranen, 
welche  durch  Eintauchen  von  TajBFet  in  eine  Lsg.  aus  400  Thin.  Schwefel- 
kohlenstoff  oder  Petroleumather,  20  Thin.  Alk. ,  10  Thin.  Ae.  und 
50  Thin.  Kautschuk  hergestellt  wird.  Nach  4  bis  5  Saugungen  erhielt 
er  95  >  0.  Herzog  (Amerik.  Pat.  1884  Nr.  307041)  leitet  Luft  tiber 
dUnne  Kautschukhaute.  H.  v.  Warren  (Ch.  N.  59.  99)  will  die  Luft 
durch   gepresste,    mit  Kautschuk   getrankte   Holzkohleplatten   drticken. 

Montmagnon  und  de  Laire  (D.  193.  434)  suchten  die  Beobach- 
tung  Angus  Smith's  (Proc.  R.  Soc.  12.  424),  dass  Kohle  aus  der 
Luft  mehr  0  als  N  aufnimmt,  praktisch  auszunutzen.  Sie  fanden,  dass 
100 1  Holzkohle  925  1  0  und  nur  750 1  N  absorbiren.  Durch  Benetzen  mit 
HgO  werden  wieder  350  1  0  und  nur  650  1  N  abgegeben,  so  dass 
575  1  0  und  nur  55  1  N  zurUckbleiben,  welche  mit  der  Luftpumpe  ex- 
trahirt  werden  konnen.  Durch  eine  zweite*  Absorption  erhielten  sie  0 
ziemlich  rein.  Dies  Verfahren  litt  aber  ebenfalls  an  Mangeln,  welche 
seine  Einffihrung  in  die  Praxis  verhinderten.  —  Mehr  Erfolg  hatte  Mallet 
(D.  199.  112),  welcher  die  dem  N  fiberlegene  Absorptionsfahigkeit  des 
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0  durch  HgO  ausnutzte.  Luft,  welche  vorher  von  H^O  absorbirt  ge- 
wesen,  zeigt  namlich  ein  VerhaJtniss  der  Bestandtheile  von  33  0  :  67  N. 
Durch  mehrmalige  Wiederholung  der  Absorption  gelangt  man  auch  bier 
schliesslich  zu  einem  Gase,  welches  aus  fast  reinem  0  besteht.  Mallet's 
Apparat  besteht  (s.  Hofm.  Ber.  1.  12)  aus  einer  Anzahl  starker,  eiserner 
HgO-Behalter,  welche  durch  Druck-  und  Saugpumpen  mit  einander  in 
Verbindung  stehen.  In  den  ersten  wird  Luft  durch  feine  OeflFnungen 
mit  etwa  5  Atm.  Druck  eingepumpt.  Der  nicht  absorbirte  N  wird 
durch  Oeffnen  eines  Ventils  entfernt,  durch  die  zweite  Saug-  und  Druck- 
pumpe  das  absorbirte  Gas  aus  dem  ersten  Gefass  ausgezogen  und  in 
das  zweite  gepresst  u.  s.  f.  Bei  vier  Gefassen  dauert  eine  vollstandige 
Operation  5  Minuten.  Wenn  die  Gefasse  in  abnehmender  Grc5sse  10  bis 
5  cbm  Inhalt  haben,  so  gewinnt  man  per  Stunde  7760 1  75®/oigen  0,  oder 
in  24  Stunden  168  cbm.  Betriebs-  und  Unterhaltungskosten  soUen 
gering,  die  Beaufsichtigungkosten  des  automatisch  arbeitenden  Apparats 
ebenfalls  unerheblich  sein.  1881  wurde  durch  N.  A.  Helouis  (Engl. 
Pat.  Nr.  2080)  eine  Verbesserung  des  Mallet'schen  Verfahrens  an- 
gegeben.  Wird  namlich  die  Luft  statt  in  reines  H^O  in  eine  Mischung 
von  20  Thin.  Glycerin  und  100  Thin.  H^O  gepresst,  so  wird  verhaltniss- 
massig  noch  mehr  0  aufgenommen.  Schon  nach  der  zweiten  Prozedur 
erhielt  Helouis  75  ^/o  0  und  25  ^/o  N.  Die  Methode  hat  trotzdem 
keinen  Eingang  in  die  Technik  gefunden. 

Den  meisten  praktischen  Erfolg  scheint  die  Methode  der  GebrQder 
Br  in  zu  bieten,  welche  sich  auf  das  Yerfahren  Boussingault's  stUtzt 
(C.r.  32.  261,821;  D.  120.  120,416).  Letzterer  erhitzte  BaO  in  Porzellan- 
rohren  zur  Rothglut.  Durch  DarUberleiten  eines  Stromes  moglichst 
COg-freier  Luft  bildet  sich  BaOg,  welches  bei  erhohter  T.  seinen  0 
wieder  abgibt  unter  Rtlckbildung  von  BaO,  der  bei  der  ursprilnglichen 
T.  von  500^  sich  von  Neuem  mit  0  beladet.  75  g  BaO  lieferten  so  bei 
jeder  Operation  4  bis  5  1  0.  —  Der  grosse  Vortheil,  der  Boussin- 
gault's  Verfahren  vor  den  ttbrigen  auszeichnete,  war  die  stetige  Wieder- 
gewinnung  des  0-Uebertragers,  ohne  Verluste  an  Nebenprodukten.  Das 
Verfahren  bewahrte  sich  jedoch  in  der  Praxis  nicht.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  verlor  das  BaO  seine  Fahigkeit,  sich  mit  0  zu  beladen,  und 
musste  ofters  durch  frisches  ersetzt  werden,  so  dass  gerade  das  Wesent- 
liche  des  Verfahrens,  die  Eontinuitat  des  Prozesses  ohne  betrachtliche 
Verluste  an  Material,  fortfiel.  Man  wusste  sich  das  Misslingen  der 
Operation  nicht  zu  erklaren  und  begnilgte  sich  mit  der  Annahme,  dass 
der  BaO  in  einen  inaktiven  Zustand  Qbergegangen  ware.  Vergebens 
versuchte  Gondolo  (C.  r.  1868.  66.  488)  durch  Aenderung  des  maschi- 
nellen  Betriebs  und  verschiedene  ZusStze,  wie  CaO,  MgO,  Kaliumper- 
manganat,  welche  den  BaO  geeigneter  machen  soUten,  eine  Verbesserung 
herbeizufUhren,  die  industrielle  Anwendung  der  Methode  schlief  wieder 
ein,  bis  sie  1881  von  den  GebrQdem  Br  in  ins  Leben  zurtlckgerufen 
wurde.  Dieselben  fanden,  dass  die  Hauptbedingung  zum  Gelingen  des 
Prozesses  in  Anwendung  v5llig  reiner  und  getrockneter  Luft  bestand. 
Die  atmospharische  Luft  enthalt  bekanntlich  neben  0  und  N  noch  CO^, 
Wasserdampf  und  or^anische  Verunreinigungen,  wie  Staub,  Eeime  etc. 
Da  nun  BaO  begierig  CO,  und  H^O  absorbirt,  wobei  er  in  BaCOg  und 
Ba(0H)2  ^bergeht,  die  auch  bei  der  hochsten  T.  bestandig  sind,  und 
die  organischen  Verunreinigungen  im  Ofen  ebenfalls  zu  CO^  und  H^O 
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Terbrennen  und  sich  mit  dem  BaO  TerbindeD,  so  muss  nach  einiger 
Zeit  der  mit  solcher  Luft  in  BerUhning  sewesene  BaO  seine  FSbigkeit, 
0  aufzunehmen,  verlieren.  Auf  diese  ErkennttuBS  gestUtzt,  liessen  sich 
die  GebrUder  Brin  1885  ein  Verfahren  patentiren  {D.R.P.  Nr.  15298), 
welches,  noch  bedeutend  TerroUkommnet,  seit  mebreren  Jabren  in  Eng- 


Fig.  I.  Ofen  zar  Oewlnnnng  von  Sanerstoff  Doch  Gebr.  Brio.    LJingescbnitt. 

land  und  Deutscbland  fabrifamassig  mit  bestem  Erfolge  ausgeftihrt  wird. 
Yermittelat  einer  Saiigpumpe  wird  atmosphariscbe  Luft,  welcbe  zuerst 
ein  gewQhnlicbes  Filter  passiren  muss,  in  einen  Behalter  gesaugt  und 
Ton  bier  aus  in  gusseiseme,  mit  BaO  bescbickte  robrenformige  Retorten 
gepreast.  Ehe  sie  aber  in  dieselbeu  gelangt,  muss  sie  ein  System  von 
Reinigem  durchlaufen ,  welcbe  sie  von  CO, ,  H^O  und  anderen  Yer- 
unreiuigungen ,  die  nicbt  durch  die  Filter  zurtickgehalten  wurden,  be- 
freien.     Die  Reiniger,    welcbe    die   Form   grosser  gusseisemer   K&sten 


Dantellung.  7 

be&itzen,  sind  mit  CaO  und  NaOH  gefDllt,  das  ausgenutzte  Nation  bann 
als  Karbonat  verkauft  werden.  Die  vollstandig  getrocknete  und  reioe 
Luft  gelangt  in  die  gusseisernen  Retorten  R,  welche  zu  mehreren  in  einem 
aus  Backsteioen  gemauerten  Ofen  (Fig.  1  u.  2)  vertikal  angebracht  sind 
und  behufs  Reinigung  etc.  einzeln   herausgezogen  bezw.  ausgewechselt 


Fig,  1.  Ofen  zor  Gewinnnng  van 

verden  kOnnen.  Die  Retorten  sind  durch  Rohren  untereinander  ver- 
bunden.  Sie  entJialten  BaO,  welches  durch  GlUhen  von  Baryumsitrat 
dargestellt  wird.  Das  BaO  soil  mfiglichst  porSs  und  bart  sein,  welcben 
Eigenschaften  das  aus  dem  Nitrat  dargestellte  am  besten  entspricht. 
Letzteres  wird  in  Chamottetiegeln  auf  ca.  880"  erhitzt,  es  schmilzt 
achnell  und  zersetzt  sich  in  3  Stunden  unter  Entwickelung  Ton  0  und 
Stdckoxyden.  Die  zurQckbleibende  Masse  wird  dann  noch  ungef&hr  eine 
Stunde  geglQbt.  Die  Ausbeute  betragt  ca.  50  "/o  dee  Nitrats,  wobei  die 
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Kosten  ftlr  100  kg  BaO  150  Mark  betragen.  Wenn  auch  viele  Fabri- 
kanten  einen  niedrigeren  Preis  in  ihren  Listen  angeben,  so  fehlt  doch 
den  aus  diesen  Quellen  stammenden  Produkten  die  erforderliche  Harte 
und  Porositat  (Thome,  Ch.  Soc.  Ind.  1890.  246). 

Die  durch  Bohr  JY  in  die  Retorten  eintretende  Lufit  muss  die 
ganze  Saule  von  BaO  durchstreichen.  Die  T.  des  Ofens  wird  durch 
Generatorfeuerung  G  fortwahrend  auf  700®  gehalten,  die  Heizgase 
werden  durch  den  inneren  Ofenraum  B  nach  C  geleitet,  umspUlen  die 
hier  frei  angebrachten  Retorten  und  gelangen  dann  in  den  Schomstein. 
Zur  Bildung  von  BaO^  in  den  Retorten  wird  nun  die  kalte  Luft  unter 
einem  Druck  von  ca.  1,66  Atm.  hineingepresst,  wobei  sich  der  Inhalt 
der  Retorten  auf  600  bis  550 «  abkUhlt.  Bei  dieser  T.  geht  die  Auf- 
nahme  von  0  yor  sich.  Stellt  man  nun  die  Luftzufuhr  ab,  so  steigt 
die  T.  in  kurzer  Zeit  in  den  Retorten  auf  700®,  und  durch  Saugen  der 
Pumpen,  welche  ein  Vakuum  von  ^is  bis  V«  Atm.  erzeugen,  wird 
der  in  Freiheit  gesetzte  0  durch  Rohr  ZY  dem  Gasometer  zugefUhrt. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  das  BaO^  im  luftverdUnnten  Raum  schon 
bei  700®  zersetzt  wird,  Der  Prozess  der  Aufnahme  und  Abgabe  von 
0  spielt  sich  also  in  regelmassigen  Intervallen  hinter  einander  ab. 
Die  Dauer  einer  Operation  betragt  10  bis  15  Minuten.  Das  Zu- 
leiten  der  kalten  Luft  und  das  Absaugen  des  freiwerdenden  0  wird 
hdchst  zuverlassig  durch  eine  Maschine,  welche  zugleich  als  Saug- 
und  Druckpumpe  arbeitet,  bewirkt.  Durch  eine  komplizirte  Ein- 
richtung  derselben  kommt  in  regelmassigen  und  genau  einzustellenden 
Zeitraumen  abwechselnd  die  saugende  und  durch  Umklappen  der 
Steuerung  die  drtlckende  Wirkung  zur  Geltung.  Die  jedesmaligen 
ersten  Antheile,  welche  aus  den  Retorten  gesaugt  werden,  sind  nie  reiner 
0,  sondern  mit  N  angereicherte  Luft,  welche  dem  spater  folgenden  0 
nicht  beigemengt  werden  darf.  Auch  hierfllr  wird  von  der  Pumpe  ge- 
sorgt,  indem  sie,  ebenfalls  automatisch,  diese  zuerst  abgesaugte  Luft 
durch  eine  seitliche  Oeffnung  fortblast  und  dann,  wenn  reiner  0  kommt,  die 
Oeffnung  wieder  schliesst.  Diese  Saug-  und  Druckpumpe  ist  die  wichtigste 
Vervollkommnung  des  Brin'schen  Verfahrens,  denn  friiher  musste  man 
die  T.  von  550  und  800®  abwechselnd  durch  starkeres  Erhitzen  resp. 
Wiederabktlhlen  der  Retorten  erzeugen,  wodurch  natUrlich  eine  baldige 
Abnutzung  derselben  herbeigeftlhrt  wurde,  abgesehen  von  der  hiermit 
verbundenen  komphzirten  Einrichtung  der  ganzen  Anlage. 

Man  erhalt  bei  jeder  Operation  ca.  10  1  0  fUr  1  kg  BaO. 

Nach  einer  von  Thome  angestellten  Berechnung  betragen  in  der 
Brin'schen  Fabrik  in  London  die  Herstellungsunkosten  von  1000  Kubik- 
fuss  0  fQr  einen  Apparat,  der  10000  Eubikfuss  in  24  Stunden  erzeugt, 
7  Schilling  (Verbrauch  an  Eoks  12  bis  15  Centner,  an  Maschinenkraft 
10  Pferdekrafte  pro  24  Stunden).  Nach  demselben  dttrfte  es  aber  in 
Etablissements  mit  grdsserem  Betriebe  mdglich  sein,  den  Selbstkosten- 
preis  noch  betrachtlich  herabzudrticken. 

In  der  Fabrik  von  Elkan  in  Berlin  kdnnen  in  24  Stunden  100  cbm 
0  erzeugt  werden ;  der  Selbstkostenpreis  fOr  1  cbm  0  belauft  sich  hier 
auf  ca.  0,15  Mk. 

Der  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellte  0  wird  in  gewohn- 
lichen  Gasometern  gesammelt.  Da  der  Bedarf  an  0  aber  noch  ein  ziem- 
lich  beschrankter  ist,  so  dass  an  Weiterleiten  desselben  an  seinen  Be- 
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BtdinmuDgsort  durch  ein  Rdhrensystem  vorlaufig  nicht  zu  denken  ist, 
wird  er  im  komprimirten  Zustande  in  stablemen  nahtlosen  CyUndem 
verschickt.  Solche  Flaschen  werden  nach  yerschiedenen  Methoden  her- 
gestellt  (vergl.  Witt,  Prometheus  Nr.  151). 

Die  Firma  Howard  Lane  in  Birmingham  fertigt  0-Flaschen  durch 
hydraulisches  Ausziehen  von  Stahlscheiben.  Dieselbe  Firma  hat  in  Ver- 
binduDg  mit  E.  Th.  Forster  in  Berlin  ein  Patent  erworben  (D.R.P. 
Nr.  62  034),  solche  Flaschen  durch  Guss  anzufertigen.  Auch  das  Walz- 
verfahren  von  Mannesmann  lasst  sich  zu  diesem  Zwecke  gut  ver- 
wenden,  femer  ein  patentirtes  Verfahren  von  Eorttim,  welcher  solche 
Flaschen  durch  Umwickeln  von  diinnwandigen ,  stablemen  Robren  mit 
Stabldrabt  herstellt  (D.R.P.  Nr.  56  980).  Das  Beste  auf  diesem  Gebiete 
liefert  die  Fabrik  der  Projectile  Company  zu  London,  welcbe  nahtlose 
Flaschen  ftlr  0,  CO^,  NH3  u.  s.  w.  nicht  aus  Scheiben,  sondern  aus 
massiven  Stahlbldcken  durch  hydraulische  Krafte  ausziebt. 

Alle  fUr  den  Transport  yon  komprimirtem  0  bestimmten  Flaschen 
mlissen  amtlich  auf  eine  Widerstandsfabigkeit  yon  250  Atm.  geprilft 
sein,  wahrend  sie  in  Wirklichkeit  nur  einen  Druck  von  100  Atm.  aus- 
zuhalten  haben.  Zum  Einpressen  des  0  in  die  Flaschen  wendet  man 
zwei  Pumpen  an,  deren  eine  das  Gas  zuerst  auf  10  Atm.  verdichtet, 
worauf  es  durch  die  zweite  auf  die  gewUnschte  Dichte  von  100  Atm. 
komprimirt  wird.  Diese  Pumpen  sind,  um  die  bei  dem  ungeheuren 
Druck  sich  entwickelnde  Wtone  schnell  abzuleiten,  aus  Bronze  gefertigt 
und  liegen  v5llig  unter  Wasser.  Die  Stahlflaschen  enthalten  also  die 
lOOfache  Menge  0  ihres  eigenen  Eubikinhaltes.  Sie  sind  mit  absolut 
dichtschliessenden  Yentilbahnen  aus  Bronze  versehen,  welche  nur  ver- 
mittelst  eines  Scbliissels  von  dem  Eonsumenten  geoffhet  werden  konnen. 
Wahrend  des  Transports  ist  dieser  Hahn  durch  eine  aufgeschraubte 
Blechkappe  unzuganglich  gemacht.  Auf  den  Yerschluss  ist  ausserdem 
noch  ein  Reduktionsventil  aufgeschraubt,  durch  welches  der  Druck  des 
austretenden  Gases  auf  0,25  Atm.  reduzirt  wird,  so  dass  ein  ruhiger, 
gleichmSssiger  0-Strom,  welcher  noch  durch  einen  Quetschhahn  be- 
liebig  regulirt  werden  kann,  austritt.     (Vergl.  Eohlensaure.) 

Die  Brins  Oxygen  Company  betreibt  in  ihrer  Londoner  Fabrik 
sieben  Oefen.  Ausserdem  hat  sie  noch  vier  bis  fQnf  Anlagen  in  Gross- 
britannien  (Manchester,  Dublin,  Liverpool,  Glasgow),  eine  in  New  York 
und  eine  in  Berlin  (Th.  Elkan)  in  Betrieb  gesetzt.  (Witt,  Prome- 
theus 150,  151). 

Nach  G.  Eassner's  Verfahren,  modifizirt  von  E.  Peitz  (Chem. 
Ind.  1890.  104,  120;  1891.  71;  D.R.P.  Nr.  52459  und  55604)  wird 
durch  ein  inniges  Gemisch  von  Ealkstein  und  PbO  (Bleiglatte)  in 
einem  Schachtofen  bei  heller  Rothglut  ein  Luftstrom  geblasen.  Unter 
Aufhahme  von  0  und  Entweichen  von  COo  bildet  sich  orthoblei- 
saurer  Ealk  2  CaCOj  +  PbO  +  0 „  =  Ca^PbO^  -f  2  CO^.  Durch  Zu- 
f&hrung  eines  Stromes  heisser  COg  wird  derselbe  unter  Entbindung 
des  vorher  aufgenommenen  0  in  seine  ursprtlnglichen  Bestandtheile 
CaCOg  und  PbO  zerlegt.  Statt  reiner  COg  konnen  auch  Ofengase 
verwendet  werden  (Chem.  Ind.  1891.  71).  Man  muss  dann  den  im 
Ofen  oder  in  Retorten  liegenden  bleisauren  Ealk  durch  Einblasen 
von  Luft  bis  auf  100^  abkQhlen  und  kann  die  abgef&hrte  erwarmte 
Luft   zur    Heizung   anderer  Oefen    resp.  Retorten   verwenden.      Hier- 


10  Sauerstoff. 

auf  feuchtet  man  die  OfenfQllung  mit  Htilfe  eines  Dampfstrahles 
schwach  an  und  leitet  die  Ofengase,  welche  nicht  zu  heiss  sein  dtlrfen, 
hindurch.  Die  COg  derselben  wird  rasch  absorbirt  und  die  porosen 
Stticke  des  Calciumplumbats  erscheinen  bald  bis  in  die  Mitte  hinein 
tiefbraun.  Sie  bestehen  dann  durchweg  aus  einer  Mischung  von 
PbO,  und  CaCOg.  Zur  Entbindung  des  0  braucht  dieselbe  dann  nur 
zur  schwachen  Rothglut  erhitzt  werden:  PbOg  +  2CaC03  =  PbO  + 
+  2CaC03  +  0.  Die  Austreibung  des  0  geschieht  zweckmassig  mit  Htilfe 
stark  tiberhitzten  Wasserdampfes.  Das  in  dem  Ofen  verbleibende  Re- 
aktionsgemisch  wird  wieder  in  Calciumplumbat  tibergefilhrt,  indem 
durch  emeute  Luftzufuhr  bei  starker  Rothglut  die  COg  wieder  aus- 
getrieben  wird.  —  Wie  der  Erfinder  mittheilt,  hat  Fr.  Krupp  in 
Essen  die  Licenz  zur  Anwendung  des  letzteren  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung  von  0  fttr  httttenmannische  Zwecke  erworben.  Ob  es  schon 
in  grosserem  Massstabe  praktisch  ausgeftihrt  worden  und  sich  bewahrt 
hat,  ist  nicht  bekannt. 

Das  erstgenannte,  unstreitig  einfachere  Verfahren,  welches  mit 
reiner  COg  arbeitet,  kann  nur  dort  grossere  Anwendung  finden,  wo 
die  CO2  in  erheblichen  Quantitaten  nahezu  kostenlos  zur  Verfttgung  steht 
oder  Abfallprodukt  ist.  Daher  wird  dasselbe  nur  in  der  Eifel,  am  Rhein, 
in  Ungarn,  Italien  etc.,  wo  nattirliche  COg  in  enormen  Quantitaten  vor- 
kommt,  in  Frage  kommen  konnen.  Femer  aber  dtirfte  die  in  Ealk- 
brennereien  und  im  Gahrungsgewerbe  entweichende  COg  sich  recht  gut 
zur  Erzeugung  von  0  nach  Kassner  verwerfchen  lassen.  F.  Th,  Forster 
in  Berlin  hat  bereits  die  Licenz  zur  Errichtung  einer  0-Fabrik  erworben 
und  wird  voraussichtlich  in  nachster  Zeit  die  erste  Anlage  in  Burg- 
brohl,  wo  bekanntlich  eine  bedeutende  COg  Industrie  ihren  Sitz  hat,  er- 
richten.  Die  Oestehungskosten  nach  dem  Eassner'schen  Verfahren 
werden  bei  Nichtberechnung  der  ftir  den  Prozess  erforderlichen  COg  auf 
weniger  als  0,10  Mark  pro  Kubikmeter  angegeben. 

Das  1892  in  England  patentirte  Verfahren  von  Fanta  grtindet  sich 
auf  eine  von  Tessi^  du  Motay  1867  (D.  186.  230)  angegebene  Methode, 
deren  praktische  AusFtihrung  aber  bisher  an  technischen  Schwierigkeiten 
gescheitert  war.  T.  du  Motay  verwandte  als  0-Ueberfcrager  den  Braun- 
stein,  der  mit  NaOH  und  Luft  bei  dunkler  Rothglut  mangansaures 
Natron  liefert:  4  NaOH  +  2MnOg  4-  Og  =  2NagMnO^  -f  2HgO.  Das 
Manganat  zerfallt  bei  derselben  T.  im  tiberhitzten  trockenen  Dampfstrom 
von  450®  in  NaOH  und  MnOg  und  giebt  den  vorher  aufgenommenen 
0  wieder  ab.  Durch  Abstellen  des  Dampfstromes  und  Zuleiten  von 
Luft  kann  der  Prozess  beliebig  oft  wiederholt  werden.  Die  Haupt- 
schwierigkeit  bei  dem  ursprflnglichen  Verfahren  bestand  darin,  dass 
die  Masse  leicht  ins  Schmelzen  gerieth,  wodurch  eine  innige  Bertihrung 
mit  der  Luft  vereitelt  wurde.  Fanta  scheint  es  nunmehr  gelungen 
zu  sein,  dies  zu  vermeiden.  Sein  Apparat  ist  ziemlich  komplizirt,  soil 
aber  gut  arbeiten  und  befriedigende  Ausbeute  liefern  (Ch.  Soc.  Ind. 
1892.  313)  1). 

Ausser  den  hier  beschriebenen  Methoden  sind  in  neuerer  Zeit 
noch  viele  andere  angegeben  worden,   von   denen  aber  keine  grSssere 


*)  Nach  neueren  Mittheilungen  sind   die   Fabriken  von  Fanta  in  England 
wieder  ausser  Thatigkeit  gesetzt. 
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Anweudung  gefunden  hat.  Wir  verweisen  daher  auf  die  bezUglichen 
Originalberichte :  Wanklyn  1872  (D.  213.  264)  0-Gewinnung  durch 
Leiten  von  Luft  fiber  ein  Gemisch  von  CuO  und  Ba(0H)3;  Treuijer 
(D.R.P.  1878.  Nr.  999)  durch  Leiten  von  Luft  aber  EisenvitrioUosg., 
in  welcher  Fe-Spahne  liegen;  Bowmann  (D.R.P.  1891,  Nr.  59554) 
nach  dem  Prinzip  Tessie  du  Motay's;  Latschinoff  (D.R.P.  1890. 
Nr.  51998),  Gewinnung  von  0  und  H  durch  Elektrolyse  von  HgO; 
Delmard  (D.R.P.  1891.  Nr.  58281)  ebenfalls  durch  Elektrolyse  von 
HjjO;  Kassner  (D.R.P.  1891.  Nr.  56985)  aus  BaOg  und  Ferricyan- 
kalium;  Parkinson  (D.R.P.  1892.  Nr.  62271  und  62588)  durch  Pressen 
von  gereinigter  Luft  durch  eine  schwammartiges  Ealiumpermanganat 
enthaltende  Masse  und  Evakuiren  des  absorbirten  0. 

Eigenschaften.  0  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses  Gas 
vom  SG.  15,96  (H  =  1)  oder  1,1060  (Luft  =  1).  110  wiegt  bei  0^  und  760  mm 
Druck  1,4296  g.  AG.  16.  1  Vol.  H2O  lost  nach  Bunsen  bei  0°  0,04114  Vol.  0, 
bei  20  <*  0,02838  Vol.  0.  Leichter  l6sl.  ist  0  in  absolutem  Alk.  (28  Vol.  in  100  Vol.) 
und  Glycerin  etc. 

0  ist  verfldssigt  worden  durch  P i c t e t  und  Cailletet  (1877),  sp^ter  durch 
Olczewski  und  Wroblewski.  Unter  einem  Druck  von  525  Atm.  und  bei 
—  140'*  stellt  er  eine  farblose  Fliissigkeit  dar,  deren  SG.  nahe  der  kritischen  T. 
(—  118°)  0,65,  bei  —  140  <»  0,87  betragt.  Siede-T.  bei  gew.  Druck  —  181°,  bei 
9  mm  Druck  —  225  °.    Der  kritische  Druck  des  0  betragt  50  Atm. 

0  verbindet  sich  mit  al\en  Elementen,  ausser  mit  Fl,  mit  den  meisten  Ele- 
menten  erfolgt  die  Vereinigung  direkt,  haufig  unter  intensiver  Licht-  und  Warme- 
entwickelung.  Die  Verbrennung  der  brennbaren  KQrper  an  der  Luft  beruht  auf 
ihrer  Vereinigung  mit  dem  0  derselben.  In  rein  em  0  gehen  die  Verbrennungs- 
erscheinungen  viel  energischer  vor  sich.  Ein  gldhender  Spahn  entflammt  sofort, 
zum  Gliihen  erh.  Diamant  verbrennt  zu  CO2,  erh.  Fe  verbrennt  unter  Funken- 
spriihen,  S  und  P,  an  der  Luft  entzundet,  verbrennen  im  0  unter  blendender 
Lichtentwickelung.  Ein  Gemenge  von  1  Vol.  0  und  2  Vol.  H  (Kn  all  gas)  ent- 
ztlndet  sich  durch  jeden  gliihenden  K5rper  oder  durch  Platinschwamm  und  ver- 
brennt unter  heftiger  Explosion  zu  H2O.  Die  Knallgasflamme  besitzt  die  hdchste 
ftkr  uns  erreichbare  T.  und  findet  daher  in  Form  des  Enallgasgeblases  haufige 
Anwendung,  z.  B.  zum  Schmelzen  von  Pt  und  ahnlichen  schwer  schmelzbaren 
E5rpem,  zur  Erzeugung  grosser  Lichteffekte  etc. 

Die  Anwendung  des  0  in  der  Tecbnik  ist  bisher  noch  eine  beschrankte 
geblieben,  was  in  den  zu  kostspieligen  alteren  Darstellungsmethoden  seine  Erkla- 
rung  findet  Nur  wo  man  desselben  nicht  entrathen  konnte,  wurde  er  in  grdsserem 
Massstabe  dargestellt.  Dies  war  besonders  seit  den  klassischen  Untersuchungen 
von  Deville  und  Debray  fiber  die  Pt-Metalle  in  der  Pt-Industrie  der  Fall 
(D.  154.  130,  199,287,  383;  Debray,  Le9ons  d.  chimie  et  de  physique  profess^es 
en  1861).  Deville  und  Debray  schmolzen  Pt  mit  HUlfe  der  Knallgasflamme 
und  verhalfen  durch  ihre  Eifindung  der  Pt-Industrie  zu  ungeahnter  Entwiekelung. 

Schon  lange  hat  man  daran  gedacbt,  die  eminente  Heizkraft  des  0  auch 
far  die  Gewinnung  von  Fe  und  Stahl  zu  verwerthen.  Die  Verwirklichung  des 
Projekts  scheiterte  inmier  noch  an  dem  zu  hohen  Preise  des  Gases.  Seit  den  Er- 
findungen  der  Gebr.  Brin,  Kassner*s  etc.  dilrften  diese  Schwierigkeiten  als 
ziemlich  tiberwunden  gelten,  so  dass  die  Verwendung  von  0  anstatt  der  Geblase- 
luft  bei  den  verschiedenen  Hochofenprozessen  der  metallurgischen  Technik  nur 
noch  eine  Frage  der  Zeit  ist.  Es  darf  hierbei  allerdings  nicht  ausser  Acht  gelassen 
werden,  dass  bei  der  viel  intensiveren  Verbrennung  mit  Hiilfe  des  0  das  Ofen- 
materi^  und  die  Konstruktion  der  Anlagen  bedeutend  widerstandsiUhiger  sein 
mfissten  als  bisher,  wodurch  der  5konomische  Vortheil  etwas  in  Frage  gestellt  wird. 
Nach  Kassner  sind  einige  grosse  Eisenwerke  Deutschlands  der  Frage  schon 
naher  getreten.  Sollten  die  Versuche  gUnstig  ausfallen,  so  wiirde  binnen  Kurzem 
die  Fabrikation  des  0  eine  ungeahnte  Entwiekelung  annehmen,  gleichzeitig  miisste 
auf  dem  Gebiete  der  Metallurgie  durch  EinfOhrung  ganz  neuer,  viel  haltbarerer 
Apparate  nnd  anderer  Arbeitsmethoden  ein  kolossaler  Umschwung  erfolgen.  Auch 
in  der  Glaafabrikation  scheint  dem  0  eine  grosse  Rolle  zufallen  zu  soUen.    Nach 
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Patenten  von  Thomas  (1886  vom  22.  September  und  1891  vom  M&rz  und  Mai)  soil 
0  die  Schmelzung  und  El&rung  der  fliissigen  Glasmasse  beschleuni^en.  Es  liegen 
Gutachten  von  Lewes  und  Thome  vor,  welche  die  Patente  auf  ihre  Brauchba]> 
kei^  geprttfb  haben.  Danach  wird  durch  Einleiten  eines  Stromes  0  in  das  fiQssige 
Glas  eine  Erspamiss  von  40  bis  50%  an  Brennstoff,  Arbeit,  Zeit  und  Abnutzung 
der  Installation  erzielt.  Die  Muster  des  mit  Hiilfe  von  0  dargestellten  fertigen 
Flint-,  Spiegel-  und  Tafelglases  kommen  den  besten  Sorten  auf  gewOhnliche  Weise 
dargestellten  Glases  gleich.  Lewes  schliesst  sein  Gutachten  mit  der  Ansicht, 
dass  das  Verfabren  von  Thomas  in  der  Geschichte  der  Glasfabrikation  eine 
ebenso  hervorragende  Rolle  spielen  wird,  wie  das  Bessemerverfahren  in  der  Eisen- 
industrie. 

Eine  weitere  Yerwerthung  des  0  ist  im  Gebiete  der  Metallverarbeitung  zu 
suchen.  Aehnlich  wie  Devi  lie  und  Deb  ray  Pt  mit  Pt  ohne  ZuhtLlfenahme  eines 
anderen  Metalls  durch  die  KnaUgasflamme  zu  lOthen  lehrten,  liegt  es  nahe,  auch 
andere  sohwer  schmelzbare  Metal le,  wie  Au,  Ag,  Cu,  Fe,  auf  diese  Weise  mit  ein- 
ander  zu  verbinden.  Die  Goldarbeiter  und  Eupferschmiede  bedienen  sich  in  vielen 
F3.llen  des  Leuchtgas-Sauerstoffgebl&ses,  welches  auch  in  der  Fahrradfabrikation 
Anwendung  findet. 

Nach  Witt  (Prometheus  Nr.  151)  werden  jetzt  in  England  grosse  gl&seme 
Tr3ge  ffir  Accumulatorenbatterien,  chemische  und  elektrochemische  Apparate  durch 
Zusammenschmelzen  von  Glasplatten  vermittelst  Enallgas  hergestellt.  Man  kann 
nach  diesem  Yerfahren  weit  grdssere  und  gleichm^sigere  Gef&sfie  darstellen,  als  es 
frtlher  durch  Blasen  mOglich  war. 

Eine  beschrS^nkte  Anwendung  hat  0  auch  seit  iSjigerer  Zeit  fQr  Beleuch- 
tungszwecke  gefunden.  Am  bekanntesten  ist  das  Drummond'sche  Kalklicht 
Oder  Hydrooxygenlicht,  welches  entsteht,  wenn  eine  KnaUgasflamme  auf  einen 
EalkcyHnder,  besser  auf  Zirkonke^el,  geleitet  wird.  Die  Enallgasbrenner  werden 
fiir  LeuchtthtLrme ,  Signale,  zuweilen  zur  Beleuchtung  gr^sserer  Raumlichkeiten 
(vergl.  Hofm.  Berichte  1.  15  bis  18)  und  zu  Projektionszwecken  (Latema  magica) 
benutzt. 

Eine  weitere  Yerwendung  hat  0  bei  der  Darstellung  von  SO3  gefunden. 
Letzteres  bildet  sich,  wenn  ein  Gemisch  von  S0<2  und  0  CLber  glQhenden  Platin- 
Asbest  Oder  andere  Eontaktsubstanzen  geleitet  wird.  In  einer  deutschen  Fabrik 
wird  auf  diese  Weise  SO3  in  grossem  Massstabe  dargestellt. 

In  England  findet  0  Anwendung  bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases.  Nach 
Vail  on  (Ch.  Ind.  1888.  522)  genflgen  441  0  fdr  100  g  im  Rohgas  enthaltenen 
H'jS,  um  das  in  der  Gasreinigungsmasse  gebildete  Schwefeleisen  zu  oxydiren.  Zur 
Entfuselung  des  Branntweins  wird  ebenfalls  0  angewendet.  Nach  Thome  wird 
0  zur  Oxydation  von  Oelen  zwecks  Bereitung  von  Fimissen  und  in  Yerbindung  rait 
Chlorkalk  zum  Bleichen  noch  eine  grosse  Rolle  spielen.  v.  Helmolt. 


Ozon. 

Ozon,  O3  wurde  1840  von  SchSnbein  bei  der  Elektrolyse  des  H2O  als  eine 
Modifikation  des  0  entdeckt,  welche  sich  durch  charakteristischen  Geruch  und 
grosse  Reaktions^higkeit  auszeichnet  und  deshalb  auch  aktiverO  genannt  wurde. 

Es  entsteht  h9.ufig  bei  der  Bildung  von  freiem  0  oder  bei  RBaktionen,  an 
denen  0  theilnimmt,  so  bei  der  Elektrolyse  von  H2O,  bei  der  Zerlegung  von  Per- 
manganat,  Ealiumbichromat  und  Superoxyden  mit  cone.  H2SO4,  femer  bei  lang- 
samer  Oxydation  von  feuchtem  P,  wenn  &therische  Oele  (Terpentin5l)  in  einer 
halbgefQllten  Flasche,  namentlich  bei  Sonnenlicht,  13.ngere  Zeit  stehen  und  5fters 
ffeschiittelt  werden,  bei  Yerbrennungen  von  Eohlenwasserstoffen,  weshalb  die  Gase 
im  9,usseren  Mantel  der  Flamme  einer  Weingeistlampe  oder  eines  Bunsenbrenners 
stark  Os-haltig  sind,  durch  einige  mechanische  Yorgfijige,  z.  B.  wenn  Luft  aus 
den  DtLsen  eines  Yentilatorgebl&ses  ausstrOmt,  und  bei  der  stillen  elektrischen  oder 
Glimmentladung.  —  In  alien  diesen  Filllen  wird  nie  der  gesammte  0  in  O3  ver^ 
wandelt,  sondem  hOchstens  5  bis  67o'  Houzeau  will  0  mit  34 7o  O3  erhalten 
haben. 

In  Folge  der  fortw&hrenden  elektrischen  Entladungen  ist  unsere  Atm.  immer 
03-haltig.  Besonders  nach  starken  Gewittem,  bei  BlitzschlSlgen  giebt  sich  dies 
durch  den  charakteristischen  phosphorigen  O^-Geruch  zu  erkennen.     Dass  O3  ein 
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In^redienz  jeder  Waldlaft,  besonders  in  TaiinenwgJdern,  sei,  ist  eine  unbewiesene 
Benanptnng,  vielmehr  hat  man  stets  geringe  Mengen  H2O2  in  der  Waldluft  kon- 
statiTen  kOnnen. 

Darstellung.  Die  sammtlichen  Bildungsvorgange  des  O3,  aus- 
genommen  bei  der  elektrischen  Glimmentladung,  sind  noch  sehr  hypo- 
tiietisch  und  unklar.  Die  darauf  bezilglichen  Literaturangaben  wider- 
sprechen  sich  in  vielen  Punkten. 

Die  erste  und  bis  jetzt  noch  yortheilbafbeste  Darstellungsweise 
des  O3  ist  die  von  W.  Siemens  (1857)  vermittelst  der  dunklen  elek- 
trischen Entladung.  Siemens  (P.  A.  102.  120)  bediente  sich  einer 
Induktionsrohre  (Siemens'sche  Ozonr5hre),  welche  aus  zwei  in  ein- 
ander  geschmolzenen  Glasrohren  besteht,  von  denen  die  innere  innen, 
die  aussere  aiissen  mit  Metall  belegt  ist.  Durch  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  Rdhren  wird  das  zu  ozonisirende  Gas  (Luft  oder  0) 
geleitet,  wahrend  gleichzeitig  die  metaUischen  Beschlage  mit  den  Pol- 
drahten  eines  Ruhmkorff'schen  Induktionsapparates  verbunden  werden. 
Ein  erheblicher  Theil  des  durchgeleiteten  0  wird  dabei  unter  Licht- 
erscheinung  ozonisirt.  Sehr  geeignet  zur  Ozonisirung  sind  auch  die 
Rohren  von  Berth elot,  bei  welchen  die  Metallbelage  durch  verd. 
H,SO^  ersetzt  sind.  Die  Siemens'schen  Ozonrohren  sind  vielfach 
modifizirt  worden.  So  von  Babo  (Ann.  d.  chim.  phys.  2.  Suppl.  267), 
Houzeau  (Ch.  C.  1872.  242),  Boillot  (Ch.  C.  1872;  546,  1873.  162), 
Kolbe  (Lehrbuch  1874.  105)  und  0.  Frohlich  (vergl.  Elektrotechn. 
Zeitschr.  1891.  340;  Prometheus  1891.  Nr.  92).  Frohlich  konstruirte 
OzonrShren,   deren  inneres  Rohr  (Fig.  3  u.  4)  aus  Metall  (Al,Sn),  das 


Fig.  3.    Yerbesserte  Ozonrohre. 
B  Inneres  Bohr,    c  Aeusseree  Bohr. 


Fig.  4.  Verbesserte  Ozonrohre. 
Durchscbnitt. 
a  Gasstrom.    b  Kohlwasser. 


aussere  aus  Celluloid,  Guttapercha,  Glimmer,  impragnirtem  Holz  oder 
Papier  oder  irgend  einer  mechanisch  widerstandsfahigen  und  geschmeidigen, 
schlechtleitenden  Substanz  besteht,  welche  als  leitende  Flache  aussen 
einen  Stanniolbelag  erhalt  (D.R.P.  Nr.  59565).  Solche  R<)hren  kc)nnen 
durch  HgO,  welches  die  innere  Rohre  durchstromt,  fortwahrend  gektlhlt 
und  somit  andauemd  benutzt  werden.    Uebrigens  ist  die  HgO-KUhlung 
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fllr  OzonrShren  schon  von  Wills  (B.  6.  763)  angegeben,  und  solche 
Instrumente  sind  durch  Fialey  und  Spiller  (Nature  1873.  148)  in 
den  Handel  gebracht  worden. 

Eine  Siemens'sche  Ozonrohre  nach  Frohlich  liefert,  wenn  man 
mit  trockener  Luft  arbeitet,  0,12  mg  0^  per  Sekunde.  PUr  technische 
Zwecke  konsiruirte  Fisley  eine  Batterie  von  zebn  solclier  Ozonrohren 
(Fig.  5).  Dieselbe  braucht  zum  Betriebe  eine  Pferdekraft  und  liefert  1,2  mg 


Fig.  i.    Ozoiiri>hrenbatt«rie  nach  Fisley. 

0^  per  Sekunde  oder  4,3  g  per  Stunde.  Wichtig  filr  die  Oj-Bildung 
ist  die  Starke  des  Stromes,  nur  StrSme  von  hoher  Spannung,  von 
ca.  5000  Volt  an,  rufen  dieselbe  hervor.  Ferncr  ist  die  Anzahl  der 
Stromstosse  in  gegebener  Zeit  von  Einfluss,  nur  Apparate  mit  scbnell 
arbeitenden,  z.  B.  rotirenden  Kommutatoren  liefern  genilgende  Mengen  Oj. 
Die  zu  ozoniairende  Luft  muss  trocken  sein,  da  fouchte  Luft  der  0^- 
Bildung  erbeblich  schadet. 

Andere  Verfahren  zur  Darstellune  von  0,  vermittelst  ElektrizitSt 
Bind  unter  Anderera  angegeben  von  Behr  in  Cfithen  (D.B.P,  Nr.  39377) 
und  Fahrig  in  London  (D.R.P.  Nr.  (>1319).  Letzterer  presst  Luft 
direkt  oder  nach  grllndlicher  Durcharbeitung  mittelst  FlUgeln,  Schau- 
feln  etc.  durch  ein  Filter,  wodurch  sie  O^-reicher  gemacht  wird.  Darauf 
vrird  sie  erwaimt,  getrocknet,  wieder  stark  abgekuhit  und  unter  gleich- 
massiger  Einwirkung  der  stitlen  elektrischen  Entladung  in  ein  ,hocli 
0^^-haltiges  Qemisch'  umgewandelt. 

Nach  Rumine  (B.  5.  123)  in  England  und  Low  (B.  5.  740) 
in  Frsnkreich  wird  0,  durch  Einblasen  kalter  Luft  in  die  Bunsen'sche 
Flamme  erzeugt.  In  Amerika  soil  auf  diese  Art  dargestelltes  0,  zur 
Entfuselung  des  Branntweins  und  zur  Essigfabrikation  verwandt  werden 
(D.  213.  130). 

JJeber  den  Erfolg  der  angefOhrten  Metboden  ist  wenig  bekannt 
geworden,  von  einer  Herstellung  des  0,  im  Grossen  kann  daher  noch 
nicht  die  Rede  sein.  Den  meisten  Erfolg  versprechen  noch  die  neuen 
OzonrShren  FrBhlich's. 

EigeQ9chaftcn.  Oj  iet  ein  farbtoaea,  riechendes  Gaa.  Der  Geruch  erinnert 
entfemt  an   den  dee  CI  oaa  ruft  bei  ISngerem  Einathmen  Uebelkeit  hervor.    8G. 
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24  (H  =  1)  Oder  1,658  (Luffc  =  1),  wonach  die  Molekularformel  als  O3  angenommen 
wird.  Bei  starkem  Drack  (150  Atm.)  l^st  es  sich  zu  indigoblauen  Tropfen  ver- 
dichten.  £s  ist  bei  gew5hnlicher  T.  ziemlich  besl&ndig,  verwandelt  sich  aber  bei 
300^  in  0.  Bei  gew5hnlicher  T.  kann  trockenes  O3  in  geschlossenen  Glasrdhren  sehr 
lange  unverilndert  aufbewahrt  werden.  O3  ist  in  reinem  H2O  etwas  lOsL,  die 
grSssere  Menge  des  gel^steu  O3  wird  jedoch  in  0  verwandelt,  ohne  dass  H2O2  gcbildet 
wird;  nach  drei  Tagen  ist  der  urspriingliche  Gehalt  auf  die  Hiilfte  reduzirt,  nach 
15  Tagen  alles  O3  zersetzt.  Nach  Carius  (A.  ch.  174.  27)  nimmt  1  ]  H2O  hdch- 
stens  0,04  bis  0,06  g  O3  auf,  nach  SchSne  (A.  ch.  171.  103)  sogar  nur  0,0189  g. 
Die  wasserigen  Lsgn.  verhalten  sich  gegen  organische  Stoffe  wie  reines  O3.  Auch 
von  Sithenschen  Oelen  (Terpentin-,  Zimmtfil)  wird  O3  absorbirt. 

O3  ist  nach  SchOnbein  nicht  athembar,  es  entzUndet  die  SchleimhSlute, 
kleinere  Thiere  werden  fi^et^dtet,  auf  organische  Substanzen  wirkt  es  durch  Oxy- 
dation  zerst^rend  und  bleichend,  weshalb  auch  die  zur  Og-Darstellung  dienenden 
Apparate  ohne  Eorken  und  Kautschuk  konstruirt  werden  miissen.  P,  S,  As  wer- 
den zu  den  entsprechenden  S&uren,  Schwefelmetalle  zu  Sulfaten,  N  und  NH3  zu 
N2O3  und  HNO3,  Ag  und  Pb  unter  Schw^rzung  zu  den  entsprechenden  Super- 
oxyden  oxydirt<.  Aus  EJ  scheidet  es  sofort  J  aus,  Tballiumhydroxydul  wird  braun 
gefarbt,  Guajaktinktur  gebl§,ut.  Diese  Reaktionen  dienen  zur  Erkennung  des  O3. 
Am  sichersten  ist  die  Prfifung  mit  Thalliumoxydulpapier  und  die  Schw3,rzung  eines 
blanken  Silberblechs ,  da  die  meisten  anderen  Reaktionen  auch  von  H2O2,  01  und 
N2O3  hervorgebracht  werden.  NachWurster  (B.  1888.  921)  wird  Papier,  welches 
mit  Tetramethylparaphenylendiamin  getrankt  ist,  durch  O3  blau  gefarbt,  worauf 
sich  eine  genaue  kolorimetrische  03-Bestimmung  griinden  l9.sst. 

Anwendung.  Rumine  und  L6w  (s.  oben)  verwendeten  O3  zur  Ent- 
fuselung  von  Branntwein  und  zur  Darstellung  von  Essig.  Vielleicht  kdnnte  es,  im 
Grossen  dargestellt,  in  der  Bleicherei  Verwendung  finden,  wobei  fraglich  bleibt, 
ob  es  die  Eonkurrenz  mit  CI  und  H2O2  aush&lt.  Die  Elfenbeinbleiche  mit  Ter- 
pentinOl  am  Licht  und  an  der  Luft  beruht  auf  der  Bildung  von  O3,  ebenso  die 
Rasenbleiche,  auch  die  Desinfektion  mittelst  ^therischer  Oele.  Nach  Hofmann's 
Berichten  (1.  24)  wiirde  eine  wohlfeile  03-Quelle  auch  auf  die  chemische  Gross- 
industrie  von  grossem  Einfluss  sein,  da  N  durch  O3  leicht  in  HNO3  tibergefvlhrt 
wird.  Es  wQrde  somit  die  Oo-Industrie  nichts  Geringeres  in  sich  schliessen,  als 
die  Synthese  dieser  wichtigen,  bisher  nur  dem  Salpeter  entlehnten  und  daher  kost- 
spieligen  Mineralsaure. 

Vielfach  ist  O3  zu  medizinischen  Zwecken  vorgeschlagen  worden.  Besonders 
Lender  (GOschen'a  Deutsche  Elinik  1872  und  1873)  ist  hierfttr  eingetreten.  Seine 
Bemdhungen  haben  aber  wenig  Erfolg  gehabt,  da  sie  seitens  der  Aerzte  lebhaften 
Widerspruch  erfuhren.  Denn  bei  grosseren  Qaantitaten  (Inhalationen)  sind  die 
8ekund§.ren  Erscheinungen,  Entziindung  der  Schleimhaute,  Zerstorung  der  Gewebe, 
weit  nachtheiliger,  als  die  durch  die  Oxydationswirkung  hervorgebrachten  Vor- 
theile,  welche  iibrigens  von  Liebreich  gUnzlich  in  Abrede  gestellt  werden,  da 
das  leicht  zersetzliche  O3  iiberhaupt  nicht  als  solches  ins  Blut  gelange,  sondem 
schon,  ehe  es  die  Respiration sorgane  erreicht,  in  0  umgewandelt  ist.  Im  Ozon- 
wasser  wiederum  konnen  nur  so  geringe  Mengen  O3  enthalten  sein,  dass  davon 
kaum  eine  Wirkung  zu  erwarten  ist.  Das  nach  Lender's  Vorschrift  von  Erebs, 
En  oil  u.  Co.  in  den  Handel  gebrachte  03-Wa8ser  enthielt  nach  Carius  nur 
0,0087  bis  0,0095  g  O3  in  1  1.  Ob  das  von  Graf  u.  Co.  in  Berlin  (D.R.P.  Nr.  52452) 
durch  Zusatz  von  NaCl  erzeugte  ^haltbare  Ozonwasser''  zu  medizinischen 
Zwecken  geeigneter  ist,  soil  hier  nicht  entschieden  werden.  Auch  die  Bedeutung 
des  O3  als  Desinfektionsmittel  ist  nach  H.  Sonntag  (Z.  Hyg.  8.  95)  eine  geringe, 
da  es  einfachere  und  bessere  Mittel  gibt.  Grafu.  Co.  fabrizirten  OzonOl  (D.R.P. 
Nr.  36  392)  durch  Einleiten  von  reinem  ozonisirtem  0  in  Fette  und  harzende  Oele. 
Fr5hlich  empfiehlt  O3  zur  Bekampfung  der  Reblaus,  indem  man  in  das  Erdreich 
des  infizirten  Landes  einen  andauernden  Strom  ozonisirten  0  leitet,  welcher  die 
Thiere  todtet,  fiir  die  Wurzeln  aber  vOllig  unschadlich  ist,  was  den  Hauptvorzug 
des  Verfahrens  bilden  wtirde.  Auch  bakterienhaltiges  H2O  kann  durch  Einleiten 
von  O3  steriiisirt  werden.  Im  Gahrungsgewerbe  kOnnte  O3  mit  Erfolg  zur  Fem- 
haltung  von  sch&dUchen  Bakterien,  zur  Erzeugung  einer  reinen  G&hrung,  Verhin- 
derung  der  Nachgahrung  etc.  Anwendung  finden.  Frdhlich  gibt  auch  an,  O3 
durch  Eompression  auf  9  Atm.  in  einen  aufbewahrbaren,  transportablen  Zustand 
gebracht  zu  haben.  Fiir  den  Markt  milsste  allerdings  ein  noch  viel  stS,rkeres  Zu- 
saramenpressen  erfolgen.  v.  Helmolt. 
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Wasserstoffsaperoxyd. 

WasserBtoffsaperozyd,  HoOq  wurde  1818  von  T  h  ^  n  a  r  d  bei  Einwirkunff  von 
verd.  HCl  auf  BaO^  entdeckt.  Ls  findet  sich  in  geringer  Menge  in  atmosph&nscher 
Luft,  in  jedem  Regenwasser  (0,05  bis  1  mg  in  1  1),  hS,ufig  auch  im  Schnee, 
nicht  aber  in  Thau  und  Reif.  Seine  Entstehung  in  der  Lufb  beruht  nach  Carius 
anf  Einwirkung  von  O3  auf  NH3,  wobei  Ammoniumnitrit,  H2O0  und  0  gebildet 
warden.  Ueberhaupt  scheint  bei  den  meisten  Prozessen,  bei  welcnen  sich  O3  bildet, 
auch  H2O2  zu  eutstehen  und  umgekehrt,  so  bei  der  langsamen  Oxydation  von 
feuchtem  r  an  der  Luft,  bei  Verbrennungen ,  wenn  die  Flamme  rasch  abgektlhlt 
wird  (T  ran  be),  beim  Schiitteln  von  Terpentinfil  mit  HjO  und  Luft,  femer  bildet 
sich  HoOof  wenn  in  einer  mit  Lufb  gef&llten  Flasche  Zn,  Cu,  Pb,  Fe  mit  H^O  oder 
verd.  H2SO4  geschUttelt  werden,  durch  Oxydation  von  Gerbsfture  und  Pyrogallus- 
s&ure  an  der  Luft  etc. 

Darstellung.  Fein  geriebenes  BaO^  oder  das  kaufliche  sogen. 
Hydrat  wird  nach  Thomson  (B.  7.  74)  durch  Eintragen  in  verd. 
HCl  gel5st,  bis  die  Saure  fast  neutralisirt  ist.  Der  filtr.  und  abgekilhlten 
Lsg.  wird  darauf  soviel  Barjtwasser  zugesetzt,  bis  die  fremden  Oxjde 
und  die  Eieselsaure  gefallt  sind  und  sich  ein  scbwacher  Niederschlag 
von  Baryumsuperoxydhydrat  gebildet  hat  Aus  dieser  filtr.  Lsg.  wird 
durch  UberschUssig  hinzugesetztes  Barytwasser  das  darin  enthaltene 
Superoxydhydrat  als  kryst.  Niederschlag  gefallt.  Derselbe  wird  filtr. 
und  mit  kaltem  HgO  ausgewaschen.  In  feuchtem  Zustande  kann  das 
so  erhaltene  Hydrat  in  verschlossenen  Oefassen  aufbewahrt  werden, 
ohne  sich  zu  zersetzen.  Urn  daraus  H^O^  darzustellen ,  wird  es  unter 
Umrilhren  in  verd.  H^SO^  eingetragen,  bis  fast  alio  Saure  neutralisirt 
ist.  Vom  BaSO^  wird  abfiltr.,  im  Filtr.  die  letzte  Spur  HjS04  durch 
Barytwasser  gefallt  und  nochmals  filtr.  Die  Lsg.  enthalt  je  nach  der 
Eonzentration  der  angewandten  Saure  wechselnde  Mengen  H^O^. 

A.  Bourgougnon  (Joum.  Americ.  Soc.  12.  64)  zersetzt  BaO^ 
mit  HFl,  ein  anderer  Fabrikant  in  Frankreich  mit  H^PO^.  DuprI 
und  Balard  (C.  r.  55.  736,  758)  tragen  das  feingepulverte  BaOj  in 
kleinen  Portionen  allmahlich  in  eine  Lsff.  von  GOg  in  H^O  ein.  Nach 
Lunge  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890.  3)  wird  in  einer  der  ersten 
Fabr&en  von  Paris  BaO^  mit  wasseriger  COg  unter  Druck  zerlegt, 
auch  die  Filtration  vom  BaCO,  erfolgt  unter  Druck.  B5ttger  (D.  182. 
427)  zersetzt  durch  Eieselfluorwasserstoff.  S.  Lustig  in  Breslau  (D.R.P. 
Nr.  40690)  schtittelt  Zinkamalgam  mit  Luft  und  alkoholischer  HgSO^ 
(96  Vol.  Alk.,  4  Vol.  HjjSO^  [1,3]).  Durch  Abdest.  des  Alk.  im  Vakuum 
wird  eine  konz.  wasserige  Lsg.  von  HgO^  erhalten.  Traube  (D.R.P. 
Nr.  48  542)  schUttelt  fltlss.  Zinkamalgam  mit  Luft  und  Kalkmilch.  Es  fallt 
ein  Niederschlag  von  Zinkoxydkalk  und  CaOg,  welcher  durch  eine  S^ure, 
die  mit  Zn  und  Ca  unlosl.  Salze  bildet,  zersetzt  wird.  Es  ist  nicht 
bekannt,  ob  die  zuletzt  genannten  Verfahren  Eingang  in  die  Praxis 
gefunden  haben. 

Die  verd.  Lsgn.  des  B.fi^  lassen  sich  durch  Ausfrieren  oder  Ver- 
dampfen  im  trockenen  Luftstrome  konz.,  so  dass  reines  H^O^  hinter- 
bleibt.  In  den  meisten  Fallen  wird  HgOg  jedoch  verd.  angewandt  und 
demgemass  in  den  Handel  gebracht. 

Eigenschaften.  H20^,  MG.  34  mit  5,882  H  und  94,118  0,  bildet  eine 
farblose,  syrupOse  Flats,   vom   SG.   1,452;    es  scbmeckt  schrumpfend  bitter  und 
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erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  30  ^.  Bei 
IS^ngerem  Stehen,  schiiell  bei  m9.s6i^em  Erw&rmen,  zerf&llt  es  in  HjO  und  0,  durch 
st&zkeres  Erbitzen  kann  die  Zersetzung  nnter  ExpIoBioh  erfolgen.  Holzkohle,  so- 
wie  einige  Metalle,  besonders  Ag,  Au,  Pt,  im  fein  vertheilten  Zustande  bewirken 
schon  beim  blossen  Eontakt  Zersetzung,  auch  durch  Anwesenheit  anderer  Edrper 
wird  die  Zersetzung  mehr  oder  weniger  begtlnstigt. 

H2O2  l6st  sich  leicht  in  H2O  und  Alk.,  schwieriger  in  Ae.  Die  wS^serige, 
schwach  anges&uerte  Lsg.  ist  viel  haltbarer,  als  das  reine  H2O2,  sie  vertr&gt 
Siede-T.  und  13.88t  sich  in  gut  verschlossenen  GefS,ssen  Monate  lang  aufbewahren, 
ohne  sich  zu  zersetzen.  Die  Lsg.  in  Ae.  ist  fast  unzersetzt  destillirbar.  Nach 
Kingzett  (Engl.  Pat.  1888  Nr.  15993)  lasst  sich  H2O2  bei  Zusatz  von  V.'o  Alk„ 
Essig^ure,  Chloral,  Chloroform,  Glycerin  u.  A.  lange  unzersetzt  aufbewahren. 

H2O2  wirkt  stark  oxydirend.  Es  verwandelt  Sulfide  in  Sulfate,  scheidet  aus 
H2S  S,  aus  HCl  und  HJ  CI  resp.  J  ab.  Gegen  Verbindungen,  welche  leicht  0  ab- 
geben,  wie  Ag20,  Hyperoxyde  etc.,  verh&lt  es  sich  reduzirend,  indem  es  ein  At.  0 
abgiebt,  welches  mit  dem  0  der  betreffenden  Verbindung  zum  Molekdl  zusammen- 
tritt  und  frei  wird. 

Nachweis  undErkennun^.  H2O2  zersetzt  JodkaUum  langsam,  bei  Gegen- 
wart  Ton  FeS04  jedoch  scheidet  sich  sofort  J  aus,  welches  StS«rkekleister  blau 
f&rbt.  Ebenso  wird  Guajaktinktur  bei  Gegenwart  von  FeS04  sofort  gebl9,ut.  Indigo- 
Lsg.  entfS^rbt.  Beim  Schfltteln  von  H2O2  mit  einer  ChromsS^ure-Lsg.  und  Ae.  f^rbt 
sich  die  &therische  Schicht  dunkelblau.  Die  quantitative  Bestimmung  beruht  auf 
der  Zersetzung  einer  schwefelsauren  Permanganatl5sung :  2KMn04  -\-  3H2SO4 
+  5H2O2  =  2MnS04  +  K2SO4  -J-  8  H2O  +  5  O2.  Man  lasst  zu  dem  Zwecke  Kalium- 
permanganat  zu  der  mit  H2SO4  versetzten  Lsg.  von  H2O2  fliessen,  bis  bleibende 
Rothf&rbung  eintritt. 

Anwendung.  Vermdge  seiner  oxydirenden  und  reduzirenden  Wirkungen 
ist  H2O2  ein  ausgezeichnetes  Bleichmittel  und  wird  in  der  Woll-  und  Baumwoll- 
bldcherei,  auch  zum  Bleichen  von  Seide,  besonders  wilder  Seiden,  von  Fedem, 
Enochen,  Elfenbein  ziemlich  stark  benutzt.  Femer  dient  es  schon  seit  IS^ngerer 
Zeit  als  Haarbleichmittel,  indem  es  den  Haaren  eine  pikante  hellblonde  Farbe  ver- 
leiht.  Das  ^Eau  de  fontaine  de  jouvence",  das  ^golden  hair  water*  und  Slinliche 
Fabrikate  sind  stark  verd.,  durch  Zusatz  einer  geringen  Menee  S&ure  haltbar  ge- 
machte  Lsgn.  yon  H2O2.  Es  dient  femer  zum  Kestauriren  alter  OelgemSJde  und 
Zeichnungen,  indem  es  das  Schwefelblei  derselben,  welches  das  dunlde  und  ver- 
^bte  Aussehen  hervorbringt ,  in  Bleisulfat  verwandelt  und  so  die  urspriingliche 
Farbe  wiederherstellt.  In  der  Photographic  dient  es  zur  Entfemunflf  der  letzten 
Reste  von  Natrium hyposulfit,  in  der  Medizin  als  Desinfektionsmittel,  namentlich 
zur  Behandlung  von  Wunden  (C.  r.  95.  51),  als  Mund-  und  Waschwasser  etc. 

Pechnick,  B5gel  und  Stein  (D.R.P.  Nr.  56466)  wollen  es  zur  Reinigung 
von  Zuckersg,fben  und  -Lsgn.  anwenden;  Busse  (Biedermanns  Centralbl.  1882.  789) 
empfiehlt  H2O2  zur  Eonservirung  der  Milch;  nach  Schrodt  (Milchztg.  1883) 
dagegen  verz5g^rt  H2O2  zwar  den  Eintritt  der  sauren  Reaktion,  kann  aber  die 
fortschreitende  S&urebildung  der  Milch  nicht  aufhalten.  Pommer  und  Ebell  in 
Hannover  (D.R.P.  Nr.  28  071)  empfehlen  einen  Zusatz  von  H2O2  oder  den  Super- 
oxyden  von  Sr,  Ca,  E,  Na  zu  Bier,  Wein,  Most  und  Wiirze  in  Bottichen,  F&ssem, 
EiShlschiffen  etc.  zur  Regulirung  der  Hefenentwickelung,  sowie  zur  UnterdrQckung 
der  Entwickelung  von  S&urefermenten  in  gSlirenden  FlUss.  Nach  Lunge  (D.R.P. 
Nr.  34  436)  ist  H2O2  als  Antichlor  zur  Entfemung  der  letzten  Spuren  CI  aus  Faser- 
stoifen,  um  den  Bleichgeruch  zu  entfemen,  empfehlenswerth ;  aen  gleichen  Dienst 
soil  es  nach  dem  Schwefeln  der  Wolle  und  Seide  leisten,  indem  es  die  hartn&ckig 
anh&ngende  SO2  oxydirt. 

Wenn  auch  die  Verwendung  des  H2O2  in  vielen  der  angefilhrten  FaUe  eine 
problematische  oder  beschr&nkte  bleiben  wird,  so  hat  es  doch  schon  in  der 
Bleicherei  eine  Bedeutung  gewonnen,  welche  nicht  zu  untersch&tzen  ist  Es  besitzt 
vor  anderen  Bleichmitteln,  haupts&chlich  CI,  den  grossen  Vorzug,  geruchlos  zu 
sein  und  die  Faser  fast  gar  nicht  anzugreifen.  Wenn  es  gelingt,  H2O2  billig  genug 
herzustellen ,  was  bei  dem  sicher  bevorstehenden  Billigerwerden  der  Superoxyde 
wohl  anzunehmen  ist,  mCLsste  es  ohne  Zweifel  alle  iibrigen  Bleichmittel  verdr&ngen 
nnd  wflrde  eine  Industrie  von  grossem  Umfange  ins  Leben  rufen,  wahrend  es  vor- 
l&ufig  noch  wegen  des  ziemlich  hohen  Preises  in  beschr^jiktem  Masse  her- 
gestellt  wird.  v.  Helmolt. 

Haadbndi  der  diem.  Technologie.    I.  2 
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Wasserstoff. 

Wasserstoff,  H  kommt  nur  ansnahmsweise  in  freiem  Zustande  auf  der  Erde 
vor.  Er  wurde  nachgewiesen  in  Vulkangasen  nnd  in  den  Grasen,  welche  den  Erddl* 
quellen  entstammen  (Natur^).  Dagegen  enth&lt  H2O  11,11  ®/o  H,  auch  findet 
er  sich  chemisch  gebunden  in  den  meisten  organischen  Substanzen. 

Paracelsus  iml6.  Jahrh.  war  der  Erste,  welcher  das  Aaftreten  des  brenn- 
baren  H  bei  der  Einwirkung  von  S3.uren  auf  gewisse  Metalle  beobachtete,  ohne 
seine  Natur  zu  erkennen.  Er  nannte  ihn  brennbare  Luft.  Erst  Cavendish 
(1781)  fand,  dass  diese  brennbare  Luft  beim  Yerbrennen  HoO  bilde,  und  Lavoi- 
sier wies  1783  durch  die  Elektrolyse  des  H2O  nach,  dass  H  ein  Bestandtheil  des- 
selben  sei. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  H  im  Grossen  wurde  schon 
von  Fontana  1780  und  Courbelle  1794  durch  Zerlegung  von  Wasser- 
dampf  vermittelst  gltlhenden  Fe  resp.  glUhender  Eohlen  versucht.  Seit- 
dem  sind  die  Yersuche  fortgesetzt  worden,  und  heute  fehlt  es  nicht  an 
Vorschlagen  und  Methoden,  H  im  Grossen  darzustellen.  Jedoch  kann 
die  Aufgabe  noch  keineswegs  als  gel5st  gelten. 

Fontana's  Methode,  Wasserdampfe  durch  glQhendes  Fe  zu  zer- 
setzen:  3Fe  +  4Hj,0  =  Fe30^  +  4H2,  wurde  spater  von  Giffard 
(D.  227.  366)  wieder  aufgenommen,  aber  bald  verlassen.  Nach  dem- 
selben  Prinzip  stellt  Belou  (D.R.P.  1887  Nr.  43989)  in  Paris  reineu 
H  dar,  indem  er  Wasserdampf  liber  in  Retorten  befindliches  glUhendes 
Fe  leitet.  Das  gebildete  Fe^Og  wird  durch  Einstreuen  von  Kohlen- 
pulver  wieder  reduzirt.  Die  sich  entwickelnden  Gase  (COg  und  CO) 
werden  zum  Erhitzen  der  Retorten  verwandt.  Das  Fe  ist  in  den  Re- 
torten in  Form  aufrecht  stehender  Stangen  oder  Rdhren  angebracht. 
Die  Eohle  wird  aus  mit  hermetischen  Abschltissen  versehenen  Trichtern 
in  die  Retorten  eingefllllt.  Oettel  (Engl.  P.  1885  Nr.  16  759)  leitet 
Wasserdampf  durch  hoch  erhitzte,  mit  Fe-Spahnen  geftillte  Rohren, 
in  welchen  ein  Vakuum  erzeugt  wird. 

Wird  Wasserdampf  durch  glUhende  Eohlen  zersetzt,  so  entsteht 
ein  Gas,  welches  neben  H  wechselnde  Mengen  COg  und  CO  enthalt. 
Dies  unter  dem  Namen  Wassergas  bekannte  Gasgemisch  diente  schon 
seit  langerer  Zeit  zu  Heizungs-  und  Beleuchtungszwecken ,  wenn  auch 
in  beschranktem  Masse,  da  es  bisher  nicht  gelang,  die  Entstehung  des 
giftigen  CO  zu  vermeiden.  Ein  von  Fayes  1860  konstruirter  Apparat 
erzeugte  ein  Gas,  welches  fast  nur  H  und  COg  enthielt  und  ziemlich 
frei  von  CO  war.  Fayes  erreichte  dies,  indem  er  mit  Uberschttssigem 
Wasserdampf  arbeitete.  Bei  der  Zersetzung  von  HgO  durch  gliihende 
Kohle  bildet  sich  zunachst  CO^  und  H  nach:  2H20-f-C  =  00^ +  2H5J, 
dabei  kommt  die  CO^  mit  (Iberschiissiger  Kohle  in  BerUhrung  und  wird 
zum  Theil  zu  CO  reducirt:  C02  +  C=2CO.  Ist  jedoch  Wasserdampf 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  findet  Rdckbildung  von  CO^  und  Bildung 
neuer  Mengen  H  statt:  CO  +  H^O  =  CO^  +  Hg,  Fayes  erhielt  also  ein 
Gemisch  von  unzersetztem  Wasserdampf,  COg  und  H,  welches  durch 
Abktihlen  vom  HgO,  durch  Ca(0H)2  von  der  COg  befreit  wurde  und 
fast  reinen  H  lieferte.  Fayes  giebt  an,  dass  er  in  24  Stunden  1000 
bis  1200  cbm  gereinigten  H  erhielt,  dessen  Gesammtkosten  er,  ohne 
Arbeitslohn  und  Preis  des  Apparates,  auf  4,5  Cent,  pro  1  cbm  berechnet  ^ 
(Hofm.  Ber.  1.  29).     Obwohl  diese  Darstellungsweise   anfangs   giinstige 
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Resultate  ergab,  wurde  sie  doch  wieder  wegen  technischer  Schwierig- 
keiten  aufgegeben.  Neuere  Versuche  in  dieser  Richtung  warden  ange- 
stellt  von  C.  Hessel  in  Kilburn  (Engl.  P.  1880  Nr.  3584),  G.  E.  Moore 
in  New  York  (D.R.P.  1886  Nr.  35203),  Hembert  und  Henry  1886 
(C.  r.  101.  797).  Krupp  in  Essen  (D.R.P.  1893  Nr.  67827)  impragnirt 
die  zu  yerbrennende  Eohle  mit  losl.  Hydraten  oder  Earbonaten  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  oder  mit  solchen  Verbindungen  der 
letzteren,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  Karbonate  lief  em.  Schon  bei 
ziemlich  niedriger  T.  tritt,  wenn  Wasserdampf  darliber  geleitet  wird, 
eine  reichliche  Oasentwickelung  yon  fast  nur  CO^  und  H  ein.  Der 
Prozess  yollzieht  sich  unter  Ausschluss  yon  Luft  und  anderen  N  ent- 
haltenden  Gasen,  und  das  entstehende  Wassergas  ist  frei  yon  N.  Es 
lasst  sich  direkt  als  Brenn-  oder  Heizgas  yerwertheu  und  ist  nicht  gifbig. 
Durch  Ueberleiten  des  Gasgemisches  liber  eine  zur  Absorption  von  COj 
geeignete  Substanz  lasst  sich  technisch  reiner  H,  sowie  durch  Wieder- 
entwickelung  der  absorbirten  CO^  technisch  reine  CO^  gewinnen.  Wenn 
sich  die  Angaben  bestatigen,  so  wlirde  dies  einen  grossen  Fortschritt 
besonders  in  der  Heizungs-  und  Beleuchtungstechnik  bedeuten.  In  Nord- 
amerika  benutzt  man  schon  jetzt  statt  des  Leuchtgases  durch  Oelgas 
karburirtes  Wassergas  zur  Beleuchtung. 

H  kann  femer  durch  Einwirkung  yerd.  Sauren  auf  gewisse  Me- 
talle  dargestellt  werden.  Yon  historischem  Interesse  ist  der  yon 
Giffard  1867  zur  Entwickelung  yon  H  aus  Fe  und  yerd.  H^SO.  kon- 
struirte  Apparat.  Der  H  kostete  pro  1  cbm  1  Frank.  Egasse  (Jahresb. 
d.  ch.  Tech.  1884)  gewinnt  H  aus  Zn  und  HCl.  1  cbm  kostet 
0,80  Mark,  doch  kann  auch  das  erhaltene  ZnCl,  zur  Desinfection,  Im- 
pragniren  etc.  yerwerthet  werden.  Eonther  in  Berlin  (D.R.P.  1887 
Nr.  42  456)  nimmt  Fe  und  HGl.  Die  entstehende  wasserige  Eisenchlo- 
rlirlsg.  wird  durch  rasche  und  starke  Erhitzung  in  HGl,  H  und  Fe^O^ 
zerlegt:  SFeCl^  +  4H20  =  Fe304  +  6HCl  +  H2,  somit  wird  HCl  wieder- 
gewonnen. 

W.  Majert  und  G.  Richter  (D.R.P.  1888  Nr.  39898  und  42  488) 
sttttzten  sich  auf  das  Yerfahren  yon  Tessi^  du  Motay  und  Mar^chal 
(Bl.  1868. 1.  334),  nach  welchem  NaOH,  Ba(0H)2 ,  Ca(0H)2  wenn  mit  Eohle 
in  eisemen  Retorten  erhitzt,  ihr  Hydratwasser  unter  Zersetzung  ab- 
geben:  C  +  2Ca(OH)2  =  2CaO  +  COg  +  2H2,  und  fanden,  dass  an  Stelle 
der  Eohle  Zinkstaub  yiel  bessere  Dienste  leistet.  Nach  D.R.P.  Nr.  42  488 
wird  eine  innige  Mischung  yon  Zinkstaub  mit  bei  300^  getrocknetem 
Ca(0H)2,  Mg(0H)2,  zweifach  gewassertem  Chlorcalcium  oder  der  ent- 
sprechenden  Doppelyerbindung  mit  NaCl  (ECl),  hydratisirtem  Zement, 
Bauxit,  HgO-haltigem  Alkalithonerdehydrat,  NaOH,  EOH  oder  irgend 
einem  Gemisch  aus  yorstehenden  E5rpern  hergestellt,  so  dass  auf  1  Mol. 
Zinkstaub  1  Mol.  Hydratwasser  kommt.  Diese  Mischung  wird  in  Blech- 
bUchsen  yon  10  cm  Durchmesser  und  40  cm  Lange  gefiillt,  welche 
yerlothet  werden.  Durch  Erhitzen  bis  zur  Rothglut  tritt  nach: 
Zn  -f-  Ca(0H)2  =  ZnO  -f-  CaO  -|-  H^  Zersetzung  ein,  wobei  die  Lothstelle 
schniilzt  und  der  entwickelte  H  durch  Rohren  abgeleitet  werden  kann. 
FUr  militarische  Zwecke  kdnnen  mehrere  solcher  Rohren  auf  einem 
fahrbaren  Gestell  so  angebracht  werden,  dass  sie  auf  demselben  gleich- 
zeitig  erh.  und  das  entwickelte  Gas  in  einen  gemeinsamen  Behalter 
mit  hydraulischem  Verschluss  geleitet  werden  kann.     Die  Gaserzeugung 
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ist  eine  kontinuirliche,  da  jedes  Rohr,  sobald  der  Inhalt  ausgenutzt  ist, 
wahrend  des  Betriebes  herausgenommen,  entleert  und  neu  beschickt 
werden  kann. 

Der  Apparat  vonMajert  und  Richter  erregte  grosses  Aufsehen, 
da  er  besonders  zum  schnellen  Ftlllen  von  Luftballons  im  Eriege  sehr 
geeignet  erschien.  Der  Preis  des  so  dargestellten  H  ist  jedoch  ein  sehr 
hoher,  da  eine  Bombe,  welche  2  cbm  liefert,  auf  9  Mk.  zu  stehen  kommt. 

Statt  Zn-Staub  empfiehlt  Jacoby  (D.R.P.  1888  Nr.  47079)  Fe- 
Feile,  Fe-Pulver  etc.  zur  Zersetzung  des  Ca(0H)2.  Die  Ausbeute  an 
H  soli  grosser  sein  als  bei  Anwendung  von  Zn-Staub,  indem  1  g  Zn- 
Staub  130  ccm  H,  1  g  Fe-Pulver  200  ccm  H  liefert,  welcher  ttberdies 
vollig  rein  (As-frei)  ist. 

In  Griesheim  a.  Rh.  wird  H  durch  Elektrolyse  von  Cblorkalium 
dargestellt:  2KC1  ==  2K  +  Cl^  und  2K  +  2H,0  =  2K0H-|-  H^.  Hierbei 
erhalt  man  also  gleichzeitig  CI  und  KOH.  Gl  und  H  werden  im  kom- 
primirten  Zustande  verkauft. 

Eigenschaften.  H  ist  ein  farb-  und  geruchloses  Gas.  AG.  1.  Er  ist  von  alien 
Gasen  am  schwieriffsten  zu  verfliissigen,  da  er  die  niedrigste  kritische  T.  (—  180  ^) 
besitzt,  mitbin  aucn  die  st^rkste  Abkilhlung  verlangt.  Pictet  erbielt  ibn  durch 
Comprimiren  auf  650  Atm.  bei  —  150®  in  Form  einer  stahlblauen,  rasch  ver- 
dunstenden  Flflss.  Cailletet  und  Wroblewsky  konnten  ihn  bei  —  300°  und 
280  Atm.  Druck  nur  zu  einem  grauen  Nebel  verdichten.  Olszewsky  kiihlte  auf 
100  Atm.  gepressten  H  durch  flUssigen,  im  Vakuum  verdampfenden  N  ab  und 
ermSiSsigte  dann  den  Druck  auf  40  Atm.,  wodurch  der  H  verniissigt  wurde,  aber 
so  rasch  wieder  verdampfte,  dass  der  N  theilweise  fest  wurde.  Der  Sied.  des  H 
ergab  sich  hierbei  zu  —  215  °. 

1 1  H  wiegt  bei  760  mm  Druck  und  0  ®  =  0,089567  g,  SG.  auf  Luft  bezogen 
=  0,06926.  Die  Verbrennungswarme  von  1  kg  H  von  760  mm  und  0  °  betrftgt 
34462  W3.rmeeinheiten,  ist  also  bedeutend  hOher  als  die  aller  Ubriffen  K5rper. 
Seine  Verbrennungs-T.  ist  1789°  beim  Verbrennen  im  Vakuum,  1254  •beim  Ver- 
brennen  an  der  Luft  (Valerius,  J.  d.  Ch.  1874.  58).  H  ist  wenig  in  H^O  16sl. 
Er  ist  nicht  athembar.  Beim  Athmen  von  reinem  H  erfolgt  sofortiger  Tod  durch 
Ersticken  wegen  Mangels  an  0. 

Wegen  seiner  Leichtigkeit  und  Beweglichkeit  diffundirt  H  leichter  als  andere 
Gase  durch  pordse  Edrper,  durch  animalische  und  vegetabilische  HS.ute^  Eaut- 
schuk  u.  dergl.  Sogar  manche  Metalle,  wie  Fe,  Pt,  Au,  vermag  er  zu  durch- 
dringen,  wenn  sie  sich  im  glUhenden  Zustande  befinden.  So  nimmt  nach  Graham 
(A.  ch.  Suppl.  0.  293)  ein  Palladiumcylinder  von  1  mm  WandstS^rke  pro  Minute 
und  Quadratmeter  4 1  H  auf.  Befestigt  man  bei  der  Elektrolyse  von  H2O  am  —  Pol 
ein  Stuck  Palladiumblech,  so  absorbixt  es  das  900fache  seines  Volumens  H.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Pd  auf  100^  findet  Absorption  von  H  statt.  Graham  be- 
trachtet  das  Wasserstoff-Palladium,  PdjH,  als  eine  Legirung,  wofQr  das  unver- 
gjiderte  metallische  Aussehen  und  das  physikalische  Verhalten  sprechen.  Auch  K 
und  Na  absorbiren  beim  Erhitzen  H  und  bilden  Legirungen  E2H  und  Na2H.  Die- 
selben  sind  vreich,  amalgam  ^hnlich,  entzUnden  sich  an  der  Luft  und  dissoziiren 
bei  hOherer  T.  Nicht  zu  verwechseln  mit  diesen  Legirungen  sind  die  Eondensations- 
erscheinungen ,  welche  pordse  Edrper,  vrie  Platinschwamm,  Eohle,  porSses  Nickel, 
auf  H  bevrirken.    Dieselben  beruhen  auf  OberMchenanziehung. 

Freier  H  hat  nur  eine  geringe  Reaktionsf&higkeit.  Er  verbindet  sich  mit 
0  erst  bei  der  Entflammung  zu  H2O.  Seine  Flamme  ist  schwach  bl&ulich  und 
sehr  lichtschwach,  besitzt  aber  eine  sehr  hohe  T.,  so  dass  feste  E5rper,  wie  Kalk, 
Pt,  durch  die  Wasserstofifflamme  in  strahlende  Weissglut  versetzt  werden. 

Erst  bei  hoher  T.  und  besonders  im  status  nascendi  ftussert  sich  seine  kriLflige 
chemische  Wirkung.  Er  ist  dann  das  kr&ftigste  Beduktionnnittel ,  welches  ims 
zu  Gebote  steht. 

Anwendung.  Seine  industrielle  Anwendung  verdankt  H  seiner  hohen 
Verbrennungswarme  und  seinem  geringen  Volumgewicht.  Die  Verwendung  des 
H  als  W&rme-  und  Lichterzeuger  ist  aUerdings  stets  eine  beschr&nkte  geblieben, 
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da  man  sich  zneistens  billigerer  und  bequemer  zugSjiglicher  Materialien  bedienen 
konnte.  AIb  W&nneerzeuger  spielt  H  im  Enallgasgebl&se,  welches  in  der  Pt- 
Industrie  unentbehrlich  ist,  eine  RoUe  (vergl.  0),  femer  als  wesentlicbster  Bestand- 
theil  des  Wassergases  (s.  oben).  £rwS.hnen8werth  ist  die  Anwendung  des  Luft- 
WasserstoffgeblS^es  zum  LSthen  von  Bleiplatten  in  £^04-Fabrikanlagen.  Nacb 
Winkler  (Deutsches  Industriebl.  1872.  182)  dOrfte  H  auch  zur  Selbstldthung 
anderer  Metalle  in  Zukunft  eine  grosse  Rolle  spielen. 

Die  Bedeutung  des  H  als  Lichtquelle  ist  ebenfalls  eine  xninderwerthi^e. 
Die  Ddbereiner'sche  ZQndmaschine,  welche  auf  der  Eigenschaft  des  Platin- 
Bchwamms,  H  zu  entzHnden,  beruht,  gehQrt  der  Vergangenheit  an.  Zur  Erzeugung 
des  Drummond'schen  Ealklichtes,  des  Zirkonlicht^  u.  A.  begnCLgt  man  sich  in 
den  meisten  F&llen  mit  dem  Sauerstoff-Leuchtgasgeb^e,  wSlhrend  friiher  die  reine 
Knallgasflamme  vorffezogen  wurde. 

Die  von  GilTard  1846  in  Frankreich  eingefUhrte  Wasserstofifbeleuchtung, 
welche  darauf  beruhte,  dass  auf  die  Brenner,  aus  welchen  Wassergas  oder  reiner 
H  str^mte,  E5rbe  aus  Platindraht  gesetzt  wurden,  die  durch  das  entzUndete  Gas 
in  Weissglut  geriethen  (Platingas),  yermocbte  sich  nicht  lange  zu  behaupten 
(vergl.  Hofmann*s  Berichte  1.  32).  Ebensowenig  waren  die  Versuche  von  White, 
Leprince  u.  A.,  mit  Eohlenwas8er8toffdS>mpj^  gemengtes  (karburirtes)  Wasser- 
stoffgas  zur  Beleuchtung  zu  verwenden,  von  langer  Dauer. 

Die  Hauptverwendung  des  H  ist  die  zur  FiiUung  von  LuftbaUons.  Obwohl 
Leucbtgas,  wed  oft  bequemer  und  billiger  zug&nglich,  hS,ufiger  als  H  zu  diesem 
Zwecke  verwandt  wird,  hat  letzterer  in  neuerer  Zeit  wieder  erbQhte  Bedeutung 
g^ewonnen,  seitdem  man  den  Luftballon  als  wichtiges  HQlfsmittel  im  Eriege  hat 
sch&tzen  lemen.  Da  im  Felde  Leuchtgas  nur  selten  zu  Gebote  steht,  fand  man 
im  H  den  besten  Ersatz.  Man  fQhrt  ihn  in  gusseisemen  Bomben  mit,  welche  bei 
einem  Durchmesser  von  20  cm  35  1  Inhalt  haben  und  das  Gas  auf  200,  nach 
anderen  Angaben  sogar  auf  500  Atm.  komprimirt,  enthalten. 

Y.  Helmolt. 


Wasser. 


Von  dem  ungelieuren  Wasservorrath  der  Erde,  der  etwa  drei  Viertel  der 
OberflS.che  derselben  bedeckt,  befindet  sich  ein  erheblicher  Theil  in  dampffc^rmi- 
gem  Zustande  in  der  Atm. ,  aus  welcher  sich  unausgesetzt  Niederscbl&ge :  Nebel, 
Thau,  Regen,  Schnee,  Reif,  Hagel  bilden,  die  man  atmospb^risches  oder 
Meteorwasser  nennt.  Die  Menge  dieses  j&hrlicb  niederfallenden  Meteorwassers 
ist  im  AUgemeinen  in  den  Tropen  und  in  der  N&he  des  Meeres  am  grOssten,  im 
Norden  am  geringsten;  grdsser  im  Gebirge  als  in  der  Ebene. 

Deutschland  hat  eine  mittlere  RegenhOhe  von  67  cm;  davon  fallen  im  Sommer 
(Juni  bis  August)  24  cm,  im  Herbst  16,  im  Friibling  15  und  im  Winter  nur  12  cm. 
Auf  Berlin  entfallen  im  Mittel  57 ,  auf  Clausthal  im  Harz  143  cm.  In  extremen 
F&Uen  kann  man  ein  Tagesmaximum  von  100  mm  und  dariiber  erwarten.  Die 
folgende  Tabelle  gibt  die  grSssten  stundlichen  NiederschlagshShen.  Nur  die  Flllle 
sind  berUcksichtigt,  in  welchen  die  stiindliche  Niederschlagsh^he  80  mm  {ibei*schritt. 
Die  eingeklammerten  Zahlen  bezeichnen  die  Dauer  des  Niederschlags  in  Stunden 
(h)  und  Minuten  (m): 


Sondershausen    .    .  (lb  30m 

Elster  i.  S.     .    .    .  (1  h 

Beuthen  i.  O.-S.      .  (3  h 

Schlilchtem    .     .    .  (3  h 

Ratibor      .     .     .     .  (IV^  h 

Dresden     .    .     .    .  (1 72  h 

Mahlhausen  i.  Th.  .  (1  h 

Kolberg      .     .     .    .  (30  m 

Tharant     ....  (1  h 

Torgau (lb 

Breslau (IV*  h 

Dresden     ....  (20  m 


35  mm 

36  , 

37  , 
42  . 
45  , 
50  . 
54  , 
56  , 
58  , 
60  , 
63  , 
66  , 


Kdnigsberg  i.  P. 
Kiel      .     .     . 
Posen   .     .     . 
Trier    .     .     . 
Waltershausen 
Wemigerode 
Dresden    .     . 
Klausthal 
Annaberg  i.  S. 
Gatersloh.     . 
Wermsdorf  i.  S 


(45  m) 
(20  m 
(20  m 

(111 

(30  m 
(30  m 
(25  m 
(15  h 
(7  m 
(15  m 


69  mm 

71  , 

72  . 

73  . 
75  , 
79  , 
82  , 
86  , 
96  . 

123  , 

126  , 


Die  Regenmengen  einzelner  Jahre  differiren  oft  gsmz  bedeutend:  fUr  Frank- 
furt betrSgt  die  RegenbOhe  im  Durchschnitt  von  30  Jahren  60  cm;  1864  betrug 
sie  nur  36,  1867  dagegen  144  cm. 

FUr  gewisse  ^ewerbliche  und  industrielle  Anlagen,  wie  Eanalisationen  und 
sonstige  Ableitungsemrichtungen ,  muss  auf  die  RegenhShe  RUcksicht  genommen 
werden  (F.  Fischer,  Das  W.  1891.  1). 

Das  Meteorwasser  enthS^lt  stets  die  Bestandtbeile  der  Luft  in  dem  ihrer 
L5slichkeit  entsprechenden  Verh&Itnisse,  sowie  ihre  Yerunreinigungen.  1 1  Regen- 
wasser  enthielt  nach  Reichardt  (A.  P.  206.  193)  im  Januar  bei  4^  gesammelt 
82,4  cc,  im  Juni  bei  15^  gesammelt  24,9  cc  Gase  von  folgender  Zusammensetzung : 


Januar 
Juni  . 


0 

N 

00-2 

81,8 

61,5 

6,7 

27,0 

64,2 

8,8 

Bei  Gewittem  ist  im  Regenwasser  zuweilen  HjOo  enthalten.  Organische 
Stoffe  wurden  bereits  1750  von  Marggraff  darin  nacogewiesen.  NH3,  HNO3, 
HNO3,  H2SO4  sind  meistens  vorhanden.  Die  Gesammtmenge  der  Yerunreinigungen 
betragt  im  AUgemeinen  0,5  bis  1,0%. 
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Zahlreicbe  Analysen  von  Regenwasser  hat  die  Rivers  Pollution  CommiBsion 
in  England  ausgef&hrt  (VI  Report  1874).  Folgende  Angaben  sind  die  Durch- 
schnittezahlen  aus  73  Analysen  des  Regenwassers  tlber  ganz  England  aus  den 
Jahren  1869  bis  1873  (Jiiriscb,  Veninr.  d.  Gew.  1890.  32). 

mg  in  1 1 

Gesammtmenge  der  festen  Bestandtbeile 39,5 

Organischer  Eoblenstoff 0,99 

Organiscber  Stickstoff 0,22 

Ammoniak 0,5 

Stickstoff  als  Nitrate  und  Nitrite 0,07 

Gesammter  gebundener  Stickstoff 0,71 

Cblor 6,8 

Temporftre  Harte 3 

Permanente    ,         17 

Totale  ,         6,2 

Der  Regen  in  Caracas  (Venezuela)  entbielt  im  zweij3.hrigen  Durcbechnitte 
(1888  bis  1885)  in  1 1  2,23  (Maximum  16,25,  Minimum  0,20)  mg  N^O^;  der  von 
St.  Denis  (Gesellscbaftsinseln)  von  1887  durchscbnittlicb  2,67  mg  (0,4  bis  12,5)  N2O5. 

Regenwasser  imElsass  entbielt  nacb  Boussingault  nur  0,18  mg,  solcbes 
in  England  nacb  Lawes  und  Gilbert  nur  0,42  mg  N2O5  in  1  1. 

Der  durcbscbnittlicbe  Gebalt  an  NH3  betrug  1,55  (Maximum  4,01,  Minimum 
0,87)  mg  in  1 1  in  Caracas,  0,52  im  Elsass  (Boussingault)  und  0,97  in  England 
(Lawes  und  Gilbert). 

Der  Gebalt  des  Regenwassers  an  NHq  ist  in  den  Tropen  grosser  als  in  ge- 
miUsigten  Elimaten  (A.  Muntz  und  V.  Marcano,  C.  r.  108.  1062;  113.  779; 
114.  184). 

Wasser  aus  friscb  gefallenem  Scbnee  entbielt  in  1  1  1,78  mg  NH3,  dage^en 
0,34  mg  nacbdem  der  Scbnee  36  Stunden  auf  Gartenerde  gelegen  batte  (Boussin- 
gault, C.  r.  46.  1175).  Bass  Scbnee  aus  dem  Boden  NH3  aufnimmt,  ist  wieder- 
bolt  be8t3,tigt.  Aucb  die  Verunreinigungen  der  Luft  werden  vom  Schnee  absorbirt. 
Friscb  gefallener  Schnee  entbielt  in  1  kg  6,96  mg  H2SO4;  am  folgenden  Tage 
17,6  mg,  nacb  10  Tagen  62,2  und  nacb  16  Tagen  91,8  mg  (Sendtner,  Bayer. 
Ind.  u.  Gewerbebl.  1887;  F.  Fischer,  Das  W.  1891.  7.;  Cb.  Soc.  Ind.  1892.  320). 

Ein  sebr  grosser  Tbeil  des  Meteorwassers  kebrt  unmittelbar  durch  Ver- 
dunstung  in  die  Atmospb&re  zurUck,  mebr  im  Sommer,  weniger  im  Winter.  Das 
Uebrige  sickert  tbeilweise  in  den  Boden,  dringt  in  Spalten  und  Risse  und  gelangt 
meist  schon  in  gerin^er  Tiefe  auf  undurchlSiSsige  Schichten  (Lehm,  Thon,  Fels), 
sammelt  sicb  und  breitet  sich  nacb  den  Seiten  bin  in  mebr  oder  weniger  horizon- 
taler  Richtung  aus,  je  nacb  der  Schicbtenbildung.  Diese  mitunter  recht  betracht- 
lichen  Wassermengen  bilden  das  sogenannte  Grund-  oder  Unter wasser.  Findet 
dieses  keineu  Abfluss,  so  kann  es  nur  durch  Verdunsten  wieder  verschwinden, 
was  wohl  seiten  ganz  der  Fall  ist,  da  stets  neue  Mengen  hinzukommen.  In  den 
moisten  FS,llen  gelangt  das  Grundwasser  durch  Spalten  wieder  ins  Freie  und  bildet 
so  Quellen,  die  mit  dem  auf  der  ErdoberflS,che  sich  sammelnden  durch  Bache  und 
FltLsse  dem  Meere  zugef&hrt  werden.  Bei  starkem  Ab-  und  schwachem  Zuflusse 
kann  das  Grundwasser,  besonders  bei  anhalt^ndem  Regen,  erheblich  steigen,  zu- 
weilen  fiber  die  Oberflache  des  Bodens,  und  Ueberschwemmungen  bilden.  Man 
misst  diesem  Steigen  und  Sinken  des  Grundwassers  einen  bedeutenden  Einfluss 
auf  das  Auftreten  gewisser  Krankheiten  (Typhus  etc.)  bei,  woftir  in  vielen  St^dten, 
die  starkes  Grundwasser  haben,  Belege  geboten  sind  (Pettenkofer,  Der  Boden 
u.  sein  Zusammenbang  m.  d.  Gesundh.  d.  Menscben.  Berlin  1882;  Fodor,  Unters. 
fiber  Luft,  Boden  u.  Wasser.  Braunschweig  1881;  Soyka,  Der  Boden.  1887). 

Die  Quellen  zeigen  sicb  naturgemass  vorwiegend  auf  und  nabe  bei  Ge- 
birgen.  Gelangt  das  W.  in  por5se  Schichten,  die  sowohl  nacb  unten  als  nacb 
oben  bin  durch  undurcblassige  Schichten  muldenf(3rmig  begrenzt  sind,  so  bricht 
es  zuweilen  an  den  tiefer  gelegenen  Stellen  gem9«s  der  Erfimmung  der  Mulde 
unter  mebr  oder  weniger  starkem  Drucke  hervor,  wenn  bier  ein  Bohrlocb  angelegt 
wird  (Artesische  Brunnen).  Quellen  kOnnen  auch  durch  den  Druck  ober- 
irdischer  Gew&sser,  Seen  und  Flfisse,  auf  das  Grundwasser  entstehen.  Manche 
kleinere  Flfisse  und  Ba.che  verlaufen  in  dem  Boden,  fliessen  ganze  Strecken  unter- 
irdisch  und  treten  als  (Quellen  wieder  zu  Tage.  Die  Tiefe,  in  welcher  Grundwasser 
auftritt,  richtet  sich  nacb  der  Lage  der  Orte;  in  Ebenen  und  Th3,lem  findet  es 
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sich  bisweilen  wenige  Meter,  auf  AnhShen  und  Bergen  oft  Hunderte  von  Metem 
unter  der  Oberfl&che.  Die  T.  des  QuellwasserB ,  das  ans  geringer  Tiefe  stammt, 
ist  der  mittleren  Luft-T.  des  Ortes  nahezu  gleich.  Die  Quellen,  die  aiu  grOsserer 
Tiefe  kommen,  haben  oft  eine  viel  habere  T.;  ist  sie  hOher  als  24^  so  nennt  man 
die  Quelle  eine  warme  (Tberme). 

Beim  Dnrcbsickem  des  Erdbodens  nimmt  daeW.  Idsl.  Stoffe  auf,  Salze  und 
besonders  aucb  CO^.  Durcb  ietstere,  erb&lt  es  die  F&higkeit,  iSsend  auf  manche 
Gesteine  einzuwirken  und  zahlreicbe'saure  Earbonate  aufzunehmen,  haupts&chlich 
die  der  Ciberall  yerbreiteten  Alkalien,  Erdalkalien,  des  Mg,  Fe,  Mn. 

Die  cbemiscbe  Beschaffenheit  der  Quellwasser  hanfft  also  von  der  des  durch- 
flossenen  Erdreiches  ab,  abgeseben  davon,  dass  viele  Quellen  in  der  N&he  bewohnter 
Orte  Oder  von  Fabrikanlagen  etc.,  durch  daher  entstammende  Stoffe  beeinflusst 
werden.  Ein  interessantes  Beispiel  dafQr  liefem  Untersucbungen  Gorup-Besanez* 
fiber  die  dolomitischen  Quellen  der  fr&nkischen  Schweiz  im  Jahre  1872  (A.  Spl.  8. 
280).  Bei  Auswahl  der  dort  sehr  zahlreicben  Quellen  war  zun&chst  die  Begren- 
zung  des  Weissen  Jura  leitend,  dessen  obere  Lage  der  Dolomit  bildet;  doch  wur- 
den  des  Vergleicbs  wegen  aucb  Quellen  des  im  Braunen  Jura  liegenden  Dorfes 
Breitenbacb,  und  des  an  der  Grenze  des  Weissen  Jura  und  der  Dolomite  lieffenden 
Gasseldorf,  beide  am  recbten  Ufer  der  Wiesent,  analjsirt.  Die  Ubrigen  Quellen 
geben  von  Streitberg  bis  Muggendorf  im  G5sweinsteinerthale  im  PflttlacbtbaJe  auf- 
w&rts  bis  Pottenstein ;  endlicb  im  Scbotterthale,  g^en  die  Riesenburg  bin,  zu  Ta^e. 
Des  Vergleicbs  wegen  wurde  aucb  das  W.  der  Wiesent  und  Ptlttlach  untersucnt. 
SiOj,  CaCOg  una  MgCOg  waren  die  einzigen  Bestandtbeile,  die  in  nicbt 
sebr  grossen  Wassermengen  quantitativ  bestimmbar  waren.  H2SO4  war  im  RQck- 
stande  nicbt  nacbweisbar,  CI  nur  spurweise;  Alkalien  und  Fe  in  sebr  geringen 
Mengen.  Alle  Quellen  enthielten  wemg  bitumindse  Substanz.  Beistebende  Tabelle 
zeigt  die  Bestandtbeile,  auf  11  berechnet,  und  das  Verb&ltniss  zwischen  CaCOg 
una  M^Os  in  Procenten.  Die  Quellen,  welche  von  Streitberg  an,  das  ganze  GSs- 
weinstemertbal  bindurcb  und  bei  BebringersmtQile  aufwfijts  der  Wiesent  g^en 
Toos  zu  Tage  treten,  sind  reine  Dolomitquellen.  Das  Verb&ltniss  zwiscben  GaCOs 
nnd  MgCOa  im  Abdampfrtlckstande  entspricbt  den  Dolomiten.  In  zwei  Dolomiten 
dieser  Gegeud  war  das  procentiscbe  Vern9.1tniss : 

I  II 

CaCOa     ....    57,32  67,21 

MgC03    ....    42,68  42,79. 

Die  Quellen  des  Piittlacbthales  sind  durcbschnittlich  kalkreicher;  die  Rilck- 
st&nde  derer  von  Breitenbacb  und  Gasseldorf  (im  Braunen  Jura),  sowie  die  des  W. 
der  Wiesent  und  PUtUach  zeigen  die  Zusammensetzung  der  Dolomite  nicbt  mehr. 

(Tabelle  siehe  Seite  25.) 

Die  umfassendsten  Untersucbungen  Ciber  die  Wasserverh&ltnisse  sind  w&hrend 
der  Jahre  1867  bis  1874  in  England  von  der  Riv.  Poll.  Comm.  angestellt  worden. 
Die  Reports  derselben,  besonders  VI  von  1874,  enthalten  zahlreicbe  Analjsen  aller 
Arten  W.  (s.  F.  Fischer,  Chem.  TechnoL  d.  W.  1878.  89;  Jurisch,  Verunreini- 
gung  d.  Gewftsser,  1892.  82). 

HineralwftSBer. 

Mineralw&sser  sind  Quellen,  deren  W.  arzneilich  bedeutsame  Stoffe  enthSIt 
und  zuweilen  eine  hOhere  T.  besitzt;  sie  wurden  schon  seit  den  ftltesten  Zeiten  als 
Heilquellen  gesch&tzt  und  so  benannt.  Die  Zusammensetzung  ihres  W.  ist  sehr 
verschieden,  wodurch  ihr  verschiedener  Werth  in  therapeutischer  Hinsicht  bedingt 
wird.  Nach  den  wirksamen  oder  Qberhaupt  hervortretenden  Bestandtheilen  unter- 
scheidet  man: 

L  Alkaliiohe  Hineralwflsier  mit  viel  Na^GOs  und  COo,  wenig  Erdalkalien, 
Na2S04  und  NaCl. 

1.  Einfache  S&uerlinge.  Wenig  feste  Bestandtbeile,  nicbt  unter  400  cc 
CO2  in  1 1  enthaltend:  Heppingen,  ApoUinaris,  Landskron,  S&uerlinge  des  Laadier 
Sees,  Wemasser  und  Sinziberger  Quelle,  Liebwerda,  Marienquelle  in  Marienbad, 
Dorotheenau  bei  Karlsbad. 

2.  Alkalische  S&uerlinge.  Viel  Na2C03  und  00^,  wenig  andere  Salze: 
Vichy,  Neuenahr,  Mont  Dore,  Nires,  Chaudes-Aigues ,  Bilin,  FacMngen,  Geilnaa, 
Giesshtlbl,  Preblau,  Borszek,  £l5patek,  Rodna. 
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26  Wasser. 

3.  Alkalisch-muriatische  S&uerlinge.  NaoCOo  und  NaCl :  Ems,  Lahatz- 
schowitz  (Jod  und  Brom),  Selters,  Gleichenberg,  Weilbacn  (Lithion),  Roisdorf  bei 
Bonn,  Sazcawnica,  Erankenbeil. 

n.  OlaubersaliwAaser  mit  viel  Na2S0i  nebst  NajCOa:  Karlsbad,  Bertrich, 
Marienbad,  Tarasp,  Ofen,  Salzbninn,  Rolutscn,  Salzquelle  in  Franzensbad. 

m.  Eisen-  oder  Stahlwftsser  mit  nicht  weniger  als  0,06  gr  Fe-Salzen  in  1 1. 

1.  Reine  Eisens&uerlinge;  wenig  Salze,  viel  CO2:  Schwalbach,  Spaa, 
Altwasser,  BrQckenau,  Beinerz,  Liebenstein,  KSnigswertb,  Ambrosias-  und  Earolinen- 
quelle  in  Marienbad,  Hofgeismar,  Schandau,  Freienwalde,  Niederlangenau,  Steber, 
Imnau,  Pyrawerth. 

2.  Alkaliscbe  und  alkaliscb-salinische  Eisens&uerlinge;  ent- 
halten  ausser  FeCOg  noch  Na2C03,  Na2S04  und  CO2  in  grSsseren  Mengen :  Franzens- 
bad, Elster,  Cudowa,  Flinsberg,  Bartfeld. 

3.  Erdig-salinische  Eisens&uerlinge;  mit  FeCOs,  CaCOs  und  CaS04: 
Pyrmont,  Driburg,  Rippoldsau,  Petersthal,  Griesbacb,  Freiersbach,  Antogast, 
Booklet,  Si  Moritz,  Scbuls,  Charlottenbrunn,  Wildangen,  Erynica,  Contrex^ville. 

4.  Eisenw&sser  mit  FeS04:  Alezisbad,  Muskau,  Mitterbad  und  Ratzer 
in  Tyrol,  Farad  in  Ungam,  Ronneby  in  Schweden. 

IV.  Salsqnellen,  Koohsalzw&sser  mit  viel  NaCl  und  anderen  Chloriden,  wenig 
Sulfaten  und  Earbonaten. 

1.  Einfacbe  Salzquelle n.  Wenig  NaCl:  Eissingen,  Homburg,  Eron- 
thal,  Mergentheim,  Neubaus,  Cannstatt,  Aacben,  Burtscheid,  Mebadin,  Wiesbaden, 
Baden-Baden,  Bourbonne  les  Bains,  Mondorf,  Soden,  Tusnad  in  Siebenbiirgen. 

2.  Soolen;  viel  NaCl:  Naubeim,  Oeynbausen,  Soden,  Iscbl,  Reicheuhall, 
Amstadt,  Salzungen,  Wittekind,  Jaxtfeld,  Edsen,  Suiza,  Juliusball,  Frankenhausen, 
Beringerbrunn,  Hubertusbrunn,  Hall  in  Wtlrttemberg,  Hall  bei  Innsbruck,  Salzbausen. 

3.  Jod-  und  bromhaltige  Soolen;  viel  J  und  Br:  Ereuznacb,  Elmen, 
Dilrkheim,  Adelheidsquelle ,  Hall  in  Oesterreicb,  Salzbrunn,  Wildegg,  Ednigsdorf- 
Jastrzemb,  Goczalkowitz,  Ironicz,  Zaczon,  Bassen,  Lippik. 

V.  BitterwAaser;  MgS04  und  Na2S04:  Ptlllna,  Saidscbtltz ,  Sedlitz,  Gran, 
Irauda,  Ofen,  Galthofen  (Mahren),  Birmanstorf  und  MOlligen  (Scbweiz),  Friedricbs- 
baU,  Alap. 

YI.  Schwefelwftfser;  enthalten  Sulfurete  und  riechen  nacb  H2S:  Stacbelberg, 
Eaux  chaudes,  Bagn^res  de  Luchon,  Amelie  les  Bains,  Aix,  Eauz  bonnes,  Cantets, 
Verenzet,  St.  Sauveur. 

vn.  Erdige  oder  kalkige  WAaier  entbalten  haupts&cblich  CaS04,  CaCOg 
und  CaClo. 

1.  Einfacbe:  Leuk,  Bormio,  Lippspringe,  Batb,  Weissenburg  in  Bern, 
Saxon  in  Wallis,  Ussat  in  den  PyrensLen. 

2.  Erdige  mit  viel  H2S:  Baden  bei  Wien,  Baden  im  Aargau,  Schnizbacb, 
Trentschin,  Teplitz,  Pystjan,  Grosswardein ,  Nenndorf,  Eilsen,  Meinberg,  Langen- 
briicken.  Boll,  Reutlingen,  Wipfeld,  Hedingen,  Sebastianweiler,  Lubien  in  Galizien. 

ym.  Indifferente  Quellen  entbalten  wenige  oder  belanglose  Substanzen  ge- 
l58t,  zeicbnen  sich  aber  durcb  hohe  T.  aus  (Tbermen),  im  AUgemeinen  mehr  als 
24°.  Plombi^res  19  bis  65  ^  Topuszko  49  bis  55°,  Bains  30  bis  50°,  Teplitz  39 
bis  49,4°,  Wildbad-Gastein  35  bis  45°,  Warmbrunn  35  bis  40,5°.  Ramerbad  bei 
JaflFer  37,5  °,  Wildbad  in  Wflrttemberg  38,4  bis  45  °,  Pfaflfers  und  Ragaz  34  bis  35  °, 
Neubaus  35°,  Schlangenbad  27  bis  30,5°,  Landeck  17,5  bis  29°,  Johannisbad  29°, 
Tobelbad  25  bis  29°,  Liebenzell  22,5  bis  25°  (Hallmann,  Temperaturverb.  d. 
Quellen,  Berlin  1854;  Biscbof,  Lehrb.  d.  cbem.  wad  pbysikal.  Geologic,  1863 
bis  1871). 

Aucb  viele  der  unter  I  bis  VII  genannten  Quellen  sind  ffleicbzeitig  Tbermen: 
Vichy  32,3°,  Emser  Erancben  35  bis  37,5°,  Earlsbader  Sprudel  74°,  ebendaselbst 
Mlihlbrunnen  52,5°,  Wiesbaden,  Eochbrunnen  69  °,  Naubeim,  Grosser  Sprudel,  33  °, 
Leuk,  Lorenzquelle  51°,  Baden  bei  Wien  34°.  Vereinzelte  MineralwS^er  enthalten 
grSssere  Mengen  von  selteneren,  medizinisch  aber  ziemlich  differenten  Stoffen; 
Li  findet  sich  im  W.  von  Los  Banctos  in  Chile  (0,332  LiCl  in  1 1,  Ch.  Z.  1888.  54), 
von  Eau  de  Bex  (Oesterr.  Z.  f.  Berg-  u.  HUttenw.  1878.  26),  von  Salvator  in  Eperies, 
Salzbrunn  in  Schlesien,  Weilbach  etc. ;  J  und  Br  im  W.  von  Luhatzschowitz  und 
anderen;  As  ist  in  bedeutender  Menge  (0,124  gr  AS2O5  in  1  1)  im  W.  der  Roncegno- 
Quelle  entbalten  (GUser  und  Ealmann,  Berl.  Ber.  1888.  1638,  2879).  Sonst 
kommen  noch  Bors&ure  (s.  d.)  und  H2SO4  (s.  d.)  in  wenigen  Quellen  vor. 

Eiesels&ure  und  Silikate,  die  in  keinem  W.  ausser  dem  Meteorwasser  ganz 
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fehlen,  finden  aich  in  grGsserer  Menge  im  Geysir  and  den  anderen  heissen  Quellen 
anf  Island  (Buns en,  A.  62.  1,  48;  70.  290),  Neuseeland. 

Zu  den  Quellen  ffeh5ren  noch  die  gelegentlichen  W.-  nnd  Schlammeruptionen 
in  Nord-  und  SQdamenka,  der  Sundainseln  etc. 

(Fresenius,  Chem.  Unten.  d.  wichtigsten  Mineralw.  d.  Herzogth.  Nassau; 
A.  Goldberg,  Natflrl.  u.  kanstl.  Mineralw.  [Weimar  1892];  C.  v.  Than,  Be- 
rechnung  d.  Anal.  u.  Eonstitution  der  Mineralw.,  Tzscherm.  mineral.  Mitth.  28; 
Z.  f.  ang.  Ch.  1892.  551;  L.  Szajnocha,  Die  Mineralquellen  Galiziens,  Ak.  d. 
Wiasensch.  Erakau.  12.  III.  Jahrg.  Min.  1892.  1.  529;  £.  Ludwig,  Tzscherm.  min. 
n.  pet.  Mitth.  11.  301;  A.  Winkler,  Bader  Frankreichs,  Balneol.  Centralbl.  1892. 
2.  192). 

Drainwasser. 

Das  Grundwasser  steigt  zuweilen,  wie  erw&hnt,  wenn  es  nicht  tief  einzu- 
dringen  vermag  und  keinen  Abfluss  findet,  bis  zur  oder  t&ber  die  Oberfl&che  des 
Bodens.  £in  solcher  Boden  ist  fQr  Zwecke  der  Land-  und  Feldwirthschafb  unge- 
eignet  und  muss  zuvor  entw&ssert  werden.  Dieses  seschieht,  indem  man  an  ein- 
ander  gefQgte  Thonr5hren  eingr&bt,  welche  den  Abnuss  des  W.  vermitteln.  Dieses 
Yerfahren  neisst  Drainage  und  das  abgeleitete  W.  Drainwasser.  Dasselbe 
unterscheidet  sich  vom  Quellwasser  insofem  wesentlich,  als  es  meist  aus  nur  ge- 
ringer  Tiefe  stammt  und  daher  Bestandtheile  enthS.lt,  die  sich  nur  an  der  Ober- 
fl&che  des  Bodens  finden,  und  zwar  speziell  in  drainirtem  Boden,  der  wohl  stets 
bebautes  Land  ist  und  mit  Diingemitteln  behandelt  wird. 

FtLr  die  Landwirthschaft  ist  es  yon  grdsstem  Interesse,  festzustellen,  welche 
Bestandtheile  dem  Boden  resp.  dem  Diinger  durch  die  oft  gewaltigen  Mengen  von 
Drainwasser  entzogen  werden ;  deshalb  ist  es  sehr  h&ufig  und  eingehend  untersucht 
worden,  schon  seit  den  ersten  Anf&ngen  der  Drainirung  (s.  Krocker,  A.  1853.  742). 

In  neuerer  Zeit  wurden  yon  A.  Vol  eke r  Drainwasser  aus  Yersuchsfeldem 
untersucht,  welche  yon  Lawes  und  Gilbert  25  Jahre  lang  unausgesetzt  mit 
Weizen  bestellt  waren  (Joum.  Royal  Affric.  Soc.  1874;  Joum.  d.  Agric.  Ch.  1873 bis  1874. 
1.  186).  Jed 68  Feld  erhielt  al^^hrlicn  dieselbe  genau  bekannte  DOngung;  die  An- 
gaben  fClr  diese  beziehen  sich  auf  1  engl.  Acre  und  engl.  Gewicht.  Die  Analjsen 
wurden  mehrere  Jahre  bei  yerschieden  stark  fliessenden  Drains  wiederholt;  wir 
beschr^nken  uns  auf  Wiedergabe  der  ersten  Untersuchungsreihe. 

(Tabelle  siehe  Seite  28.) 

Gegendber  dem  Drainwasser  des  ungedilngten  Feldes  zeigt  sich  bei  den 
anderen  der  Einfluss  der  Diingung  durch  Vermehrung  des  Trockenrilckstandes, 
worin  besonders  die  Ealkyerbindungen  zugenommen  haben.  HNO3  hat  fast  pro- 
portional der  Vermehrung  der  angewandten  NH4-Salze  zugenommen,  w8.hrend  NH3 
nur  spurweise  auftritt,  woraus  heryorgeht,  dass  NH3  im  Boden  gebunden  und  theil- 
weise  in  HNO3  ilbergefQhrt  wird.  Bemerkenswerth  ist  die  Wirkung  des  Salpeters 
bei  Versuchsfeld  VII.  Das  W.  desselben  nahert  sich  dem  des  ungedtlngten  Feldes 
sowohl  bezQglich  des  Trockenrilckstandes,  als  des  Gehaltes  an  HNO3 ;  es  muss  daher 
die  Zeit  yon  AusHihrung  der  DQngung  (Fnihiahr)  bis  zum  Winter  gentl^  haben, 
den  Einfluss  dieses  Salzes  fast  ganz  aufzuheben.  Feld  XIII  wurde  Frtlhiahr  1865 
zuletzt  gedtkngt,  sein  W.  gleicht  daher  nahezu  dem  des  ungedQngten  Femes.  Dem 
Drainwasser  steht  das  Abwasser  der  Rieselfelder  nahe. 

Flusswasser. 

Flfisse  und  Strdme  haben  ihren  Ursprung  in  dem  Meteorwasser,  welches  sich 
auf  HOhen  und  Bergen  niederschlS.gt.  Besonders  waldige  Bergkuppen  zeigen  starken 
Regen-  und  Thaufall  und  sammeln,  wenn  sie  yiel  Moor  und  Humus  tragen  (z.  B.  der 
Brocken),  grosse  Wassermengen  auf,  die  allm&hlich  abfliiessen  und  B&che  bilden,  welche 
im  Verein  mit  den  Quellen  zu  Fliissen  und  StrQmen  anwachsen,  die  sich  schHesslich 
ins  Meer  ergiessen.  Das  W.  der  aus  der  Eisregion  stammenden  B9.che  und  Fliisse 
ist  nicht  sehr  yom  Regenwasser  yerschieden ;  meist  enth&lt  es  circa  5  eg  Substanzen 
in  1  1,  haupts&chlich  NasCOs,  E2CO3  und  organische  Stoffe.  Durch  letztere  erh&lt 
das  W.  oft  eine  bi^unliche  F&rbung,  besonders  wenn  es  Torfmoor  entstammt,  z.  B. 
das  der  B&che  des  schottischen  Hochlands  (Jurisch,  Verunr.  d.  Gew.  82).  Liegen 
die  Gletscher  auf  Ealk,  so  sind  die  Gletsdierb&che  kalkhaJtig ;  ihr  W.  erscheint  oft 
rein  azurblau.  Auf  S.  29  und  30  folgen  die  Analysen  yon  filnf  Gletschergebirgs- 
w&ssem  (1855),  yon  deutschen  FlQssen,  der  Themse  und  der  Seine  (Fischer,  Chem. 
TechnoL  d.  W.  1880.  116  bis  117). 
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Analysen  von  Flusswasser. 

Gehalt  des  Wassers  in  Milligramm  im  Liter: 

1.  2. 


3. 


Gebr.  Scmagintweit       Pagenstecher 


Eohlensaurer  Ealk 
Eohlensaure  Magnesia 
EieselsS^nre     .    .    . 
Eisenoxyd      .    .    . 
Manganoxyd      .    . 
Thonerde  .... 
Schwefelsaurer  Ealk 
Schwefelsamre  Magnesia 
Schwefelsaures  Natron 
Chlomatrinm      .    .    . 
Schwebende  Tkeile     . 


8,4 
8,5 
7,2 
1,0 
3,2 
Spur 


0,9 
1,9 


4,5 

0,05 
8,68 


13,01 


0,43 
8,53 


40,526 
1,900 
3,482 


0,950 
30,711 
14,881 

7,345 


26,1 


35,20 
4. 


99,795 
5. 


Eali 9,6 

Natron 5,6 

Ealk 15,4 

Magnesia 2,6 

Eisenoxyd 0,9 

SchwefelsSlnre 2,0 

Eiesels&nre 7,2 

Chlomatrium 2,5 

Organische  Stoffe  and  Eohlens&ure    .    .     .  33,5 

Unldsliche  Substanzen,  Sand 1,8 


Johnson 


5,8 
4,3 
9,2 
2,9 

2,7 

9,5 

5,9 

45,0 

5,2 


Im  Ganzen  unorganische  Bestandtheile 


81,1 

47,8 


90,5 
45,5 


1.  W.  der  M511  bei  Heiligenblat,  aus  den  Pastern  Gletschem  entspringend ; 

2.  W.  der  Oetz  bei  Vent,  ans  den  Hintereis-,  Hochjoch-  und  Vemagtgletschem, 
beide  auf  einem  Terrain  krystallinischer  Schiefer; 

3.  W.  der  Ltitschine  bei  Grindelwald,  aus  dem  auf  Ealk  auf  liegenden  unteren 
Grindelwaldgletscher ;  im  Winter  bei  nicht  mebr  abschmelzendem  Gletscber  geschOpft; 

4.  W.  des  Flusses  Begen  bei  Zwiesel ;  5.  W.  der  Iltz,  oberbalb  Hals  bei  Passau. 
Das  W.  von  4  und  5  strOmt  bis  dahin,  wo  es  zur  Analyse  geschSpft  wurde, 

durch  Gneiss-  und  Granitboden,  mit  9.usserst  einfacher  Vegetation. 

100000  Theile  Wasser  enthielten: 




Q) 

o 

Die  darin 

3 

-S 

2 

o8 

Torhandenen 

im 

W        Mi 

u 

o 

:a3 
0) 

o 

:93 

73 

1 

organiscben 
Substanzen 

Untersucht 

Abd 
rttcki 

O 

B 

B 
< 

o 

M 

reduzirten 
Theile 

von 

OQ 

OQ 

EMn04 
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25,00 

0,25 
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1,96 

7,49 

2,05 

1,02 

Vohl.  21.x.  1870. 

Elbe  bei  Magde- 

burg    .    .    . 

26,00 

3,83 

0,14 

^  ■ 

4,80 

5,60 

1,60 

0,61 

Reichardt.  XI. 
1870. 

Oder  bei  Breslau 

13,50 

0,70 

0,12 

0,006 

1,40 

2,90 

0,80 

1,54 

Poleck. 

Donau  bei  Deg- 

gendorf    .    . 

24,70 

2,15 

0,23 

— 

— 

8,49 

— 

0,80 

Emmerich  und 
Brunner. 

Spree  oberbalb 

EOpenick  .    . 

19,14 

2,13 

*■■■• 

0,011 

Spur 

5,J 

B6 

2,77 

Tiema.nn.  1. 1883. 

Wasaer. 

100  000  Theile  Waeser  enUueltenr 
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0,34 

0 
1,20 
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1,67 

2,20 
3,00 

U,8 
18,3 

279 

344 
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54 

Spur 
3,6 

4.  V.  1868. 
2.  IV.  1869. 

Das  FluBBwaaser  ist  meiat  &rmer  an  Earbpnaten,  die  nnr  dnrch  CO;;  in  Lag. 
((ehalten  wurden,  wie  CaCOg,  MgCOg  etc.  ala  Quellwaseer,  da  ea  w^brend  dea  Flieaaena 
CO'j  und  damit  die  Earbonate  verliert. 

Im  AllRemeinen  betrfi^  der  Geaammtgebalt  der  verachiedenen  FlQsae  on 
featen  Bestandtheilen  circa  10  bia  20  eg  in  1 1.  Nur  aolcbe,  die  Abgftnse  bevSlkerter 
nnd  fabrikreicher  Stidte  aufnehmen,  flberdiea  durch  die  Flutb  dea  Meerea  seataut 
werden,  haben  hOheren  Gebalt.  Mit  dem  Wecbsel  dee  WaeBeratandea,  durch  Regen, 
Schaeeacbmehen  et«,,  Undeit  aich  der  Gebalt  an  gelOaten  Stofien.  Ca.  H2SO4  aind 
meiat  in  gr&aaerer  Heuge,  Fe,  Mg,  Alkalien,  Eieaela&ure,  Chloride  mehr  oder  weniger 
atete  vorhanden.  Oi^aulacbe  Subatunz  fast  immer  uod  oft  in  groaser  Menge.  Nitrate 
und  Phoapbate  aind  selten,  J,  Br  etc.  nor  auBnahmsweise  TOrnandeu.  Die  grOsseren 
StrOme  aind  in  der  N&he  ihrer  MOndungen  ^rmer  an  featen  Beetandtheilen,  reicber 
aufw&rta  gegen  ihren  Uraprung,  wie  bereits  augedeutet.  Durcb  Eintritt  bedeutender 
NebenflQaae,  oder  unterbalb  sebr  groeaer  St&dte  werden  diese  Verb&ltaiase  immer 
beeinfluPBt,  ao  dass  die  Menge  der  featen  Stoffe  an  der  MOndung  fiberwiegen  kann, 
wae  wobl  bei  alleu  grOaaeren  FlQsaen  zutriflt ,  da  an  deren  unteren  L^ufen  atets 
groeae  induatiiereicbe  StUdte  und  auage debute  FabrikanUgen  vorhanden  aiud. 
Namentlich  die  Elbe  ist  in  dieser  Hinaicht  sebr  genau  unt«rsucht  worden  (Juriach, 
Verunr.  d.  GewiLsaer  85). 

Die  T.  der  B^cfae  imd  FlQsse  iat  groaaen  Schwankuugen  untenvorfen,  die  von 
der  Jahrea-  und  Tageszeit,  groaeen  Regenfdlleu,  dem  Wasaeratande  etc.  abh&ngen; 
Ton  der  T.  abhangig  iat  die  Menge  der  Bestandtbeile,  beaondera  der  organiacnen. 
Sie  nehmen  bei  warmem  Wetter  und  an  Stellen.  wo  der  Lauf  des  Flusaea  durch 
Webre  etc,  verlangsamt  wird,  zuweilen  erheblich  2U,  indem  durcb  F^uluiaa  dea 
Scblammea  zahlreiche  l&el.  Produkte  entetehen.  Von  Gaaeu  aind  atets  0,  M,  CO2 
im  Flusawaaeer  entbalten ;  unter  Umat&nden  kommen  nocb  H2S  und  andere  Gase,  aus 
Abflilaaen  von  Rieaelf elders,  Fabriken  und  Eloaken  herriibrend,  hinzu,  durch  welche 
aehr  viele  FlQsse,  die  an  und  fiir  aich  ein  gutea,  reinea  Waaser  fabren,  verunreinigt 
werdea  (ECnig,  Verunr.  d.  Gewa,aaer;  Fischer,  Das  W.;  Eubel-Tiemann- 
G&rtaer,  Wasaerunterauchung;  Juriach,  Verunr,  d.  Gewaaaer). 

Unter  Umat6nden  vermindem  aich  atarke  Verunreinigungen  der  FlUase  ganz 
erheblich,  ehe  diese  das  Meer  erreicben.  UnlOal,  Sabstanzen  aetzen  eich  all- 
mahlich  za   Boden;   aaure  Earbonate,   wie  CaHCOj,  FeHCOs  verlieren  COj  und 
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scheiden  sich  als  Neutralsalze  oder  Hydrate  ab.  Metallsalze  werden  als  Earbonate, 
Hydrate  nnd  Sulfide  ge^lt.  CI  geht  in  HCl ,  SOj  in  HoSOi  iiber.  Organische 
Stoffe  werden  theils  oxydirt,  theils  reduzirt,  nicht  allein  dnrch  Einfluss  yon  Lufb 
and  Licht,  sondem  hauptsfixsblich  durcb  Spaltpilze,  Bakterien,  Algen  und  Wasser- 
pflanzen  aller  Art.  Aucb  anorganiscbe  Stoffe  werden  durch  zablreicbe  Mikroben 
ozydirt  oder  reduzirt,  so  wird  NUo  zu  HN0«2  und  diese  zu  HNO3  oxydirt,  andererseits 
HNO3  zu  HN02>  zu  NH3  und  selbst  zu  N  reduzirt  etc.  Diese  Selbstreinigung 
wird  jedocb  nur  bei  solcben  Fltlssen  bemerkbar,  deren  Verunreinigung  ein  gewisses 
YerbSitniBs  zu  der  Grease  des  Flusses,  T.  des  W.,  Bescbaffenbeit  der  Qfer  und 
Schnelligkeit  des  Laufes  etc.  nicbt  iiberschreitet.  So  stellte  z.  B.  die  Rivers  Pollution 
CommisBion  fest^  dass  die  engliscben  FliLBse  nicbt  lang  genug  wSf en,  um  genCkgende 
Ozydation  der  ibnen  zugefti^rten  N-haltigen  organisdien  Verunreiniguuffen  berbei- 
zu^hren  (Bericbte  der  engliscben  Flusskommission  1869  bis  1874;  H.  Fleck, 
Fluflsverunreinigungen ;  Salkowski,  Verhandl.  d.  D.  Gesellscb.  f.  dffentl.  Gesund- 
heitspflege  1886 ;  J.  E5nig,yemnr.  d.  Gew&sser  1887 ;  Eubel-Tiemann-Gg.rtner, 
Untersucbung  d.  W.  1889;  Pfeiffer  und  Eisenlobr,  Arcb.  f.  Hygiene  14.   190 

U.   8.   W.). 

Grubenw&flser. 

GrubenwS,s6er  sind  in  Gegenden,  in  denen  Berffbau  betrieben  wird,  besonders 
nachtbeilig  fur  die  Flflsse.  Dieselben  sind  als  Quellen  anzuseben,  deren  W.  mit 
den  losl.  Tbeilen  oder  Zersetzungsprodukten  der  Gesteine  mebr  oder  weniger  ges. 
ist.  Je  nacb  der  Bescbaffenbeit  dieser  stellen  sie  ein  v5llig  fipites  Quell wasser  oder 
etwa  eine  Salzsoole  dar  oder  entbalten  Sulfate  von  Zn,  Fe,  Al  etc.  und  freie  H2SO4 
etc.  (s.  Abw&sser). 

Seewasser. 

Ausgedebntere  Wasserflacben,  die  nicht  unmittelbar  mit  dem  Weltmeere  in 
Yerbindung  steben,  heissen  Seen.  Sie  erhalten  ihren  Zufluss  aus  dem  W.  der 
Oberfl&che  (Tagewasser),  oder  durch  Quellen,  oder  sind  als  Erweiterungen  eines 
oder  mebrerer  Fldsse  anzuseben.  Nach  ibrem  W.  unterscheidet  man  StLsswasser- 
und  Salzseen.  Zu  ersteren  gehdren  alle,  die  kontinuirlichen  Abfluss  baben,  zu 
letzteren  haupts&chlich  diejenigen  ohne  Abfluss.  Die  Zusammensetzung  des  See- 
wassers  ist  daher  sebr  verscbieden.  Mancbe  Gebirgsseen,  z.  B.  der  G^ramersee  in 
den  Yogesen  (Stobmann-Kerl,  Techn.  Ghem.  7.  300),  entbalten  nur  sehr  geringe 
Mengen  fester  Bestandtheile.  H&ufig  entspricht  die  Zusammensetzung  des  See- 
wassers  derjenigen  des  Flusswassers  derselben  Gegend. 


100000  Theile  Wasser  enthielten  Theile: 
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ren  Datoms 

Finkener  26. 
n.  1869. 

Die  Salzseen  sind  ringsum  abgeschlossene  Becken,  in  welche  Salzquellen 
einmQnden,  oder  deren  Grand  Steinsalz  enthSllt.  Zuweilen  sind  sie  Abschniirungen 
von  Meeren,  die  in  den  tieferen  Bodensenkungen  bei  Hebung  der  Erdkruste  als 
Meerestheile  zurQckblieben,  wie  das  Easpische  Meer,  der  Aralsee,  das  Todte  Meer. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzwassers  ist  die  denkbar  verschiedenste.  Das 
W.  des  Easpiscben  Meeres  und  des  Aralsees  zeichnet  sich  von  alien  anderen  durch 
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verhaltnissmSflsig  grossen  Gehalt  an  MgS04  und  CaSO^  und  nur  ^eringe  Mengen 
YOn  MgCl2  ^^s;  an  und  fdr  sich  ist  der  Salzgehalt  beider  Seen  mcht  oedeutend. 
Die  mit  dem  Easpischen  Meere  verbnndenen  kleinen  Seen,  Trinetzkysee  und  Bother 
See,  die  bei  schwachem  Zuflusse  durch  sietige  Verdunstung  Salz  abscheiden,  unter- 
scheiden  dch  ausser  dnrcb  die  Eonzentration  durch  das  MischungsverhSltniss  der 
Salze.  In  dem  einen  ist  CaS04  y^llig,  im  anderen  fast  ganz  verschwunden ,  ist 
offenbar  in  dem  immer  konzentrirter  werdenden  W.  nicht  mehr  losl.  Dagegen  hat 
in  beiden  FlQlen  MgGl2,  weil  Udsl. .,  erheblich  zugenommen  (Stohmann-Eerl, 
Techn.  Chem.  III.  Aufl.  7.  294). 

Berghund  (B.  18.  2888)  fand  als  mittleren  Gehalt  des  Meerwassers  auf 
100  g  vorhandenes  01  330  bis  384  mg  Br  (Regnault  nur  94,6  mg),  und  in  der 
Ostsee  816  mg.  Der  Cl-Gehalt  betrug  pro  Liter  18,97  bis  21,17  g,  im  Eattegat 
12,74  g  und  in  der  Ostsee  5,88  g  (Pfeiffer,  Ealiindustrie  843). 

Das  Qberhaupt  yorkommende  konzentrirteste  Seewasser  ist  das  des  Todten 
Meeres;  es  ist  eine  ges.  Lsg.  von  NaOl,  mit  MgOl2  und  OaOlo;  letztere 
beiden  sind,  den  Ldslicnkeitsverh&ltnissen  entsprechend  in  grOsseren  Mengen  vor- 
handen  als  das  Eochsalz.  Der  Salzgehalt  des  W.  betrSgt  circa  28,0  ^/o.  SG  1,240 
(1778  Lavoisier,  Macquer  und  Sage);  1,245  (1809  Elaproth);  1,212  (1827 
Gmelin);  1,099  (1850Boutron  und  Henry);  1,116  (1854  Moldenhauer);  1,194 
(1855  Boussingault);  1,0216  (1864  Terreil).  Das  Fehlen  jeden  Abflusses,  der 
starke  Zufluss  und  die  wechselnd  starke  Verdunstung  machen  die  Differenzen  er- 
klilrlich.  Das  W.  enth&lt  kein  Li,  Sr,  Mn,  weder  Jodide  noch  Nitrate.  (Analyse 
8.  Seite  34.) 

Das  Wasser  des  grossen  Salzsees  in  Utah  enthSllt  beim  SG  1,102  bei   17°: 

01 7,36  > 

SO4 0,88  „ 

Na 3,83  , 

E 0,99  , 

Oa 0,06  , 

Mg 0,80  , 

nicht  bestimmt 0,25  , 

18,67  7o 
(Basset,  Lieb.  Jahresb.  1873.  1282). 

In  den  Natronseen  der  Araxasebene,  in  der  N&he  des  Ararat  und  in  Aegypten 
finden  sich  reichHche  Menken  Na20O3  neben  Na2S04  und  NaOl.  Der  Urumiedisee 
am  Ararat  enth3Jt  nach  Hitchcock  20,55  7o  ^^ste  Bestandtheile : 

NaOl  MgOl2  MgS04  CaS04 

92,70  Vo  2,58  >  3,89  7o  0,88  7o 

(E.  Pfeiffer,  Ealiindustrie  1887.  51). 

Der  Salzsee  von  Eatwee,  3265'  Ciber  dem  Meere,  im  Norden  des  Albert- 
Edward-Nyanza,  enth&lt  nach  Pappe  und  Richmond  (Ohemist  and  Druggist  37. 18; 
Ch.  Soc.  Ind.  1890.  784): 

NaOl  Na2S04  Na2003  E2CO3 

18,67  7o,  5,63  7o,  2,7270,  3,87  7o. 

Einzelne  vulkanische  Seen  enthalten  freie  H2SO4  (s.  d.)  und  HOI  (s.  d.);  in 
einigen  Seen  wurde  freie  BorsS.ure  (s.  d.)  gefunden. 

Meerwasser 

ist  durch  hohen  Gehalt  an  NaOl,  MgS04,  MgOl2  und  OaS04  ausgezeichnet,  wodurch 
es  einen  deutlich  salzig-bitteren  Geschmack  erhillt ;  im  Gegensatz  hierzu  nennt  man 
das  W.  der  Quellen  und  Flflsse  stisses.  E-Yerbindungen  finden  sich  nur  in  geringen 
Mengen,  ebenso  OaOOa  und  MgOOa,  P2O5,  Fl,  Ba,  Sr,  Mn,  As,  Ou,  Pb,  Ag,  Li,  S 
und  schliesslich  alle  Stoffe,  aus  denen  die  Erdkruste  besteht.  J  ist  weniger  vor- 
handen  ak  Br.  1  1  enthS.lt  nur  ca.  1  eg  NaJ.  Der  Gesammtrilckstand  betr&gt 
im  Meerwasser  8  bis  4  7o*  Solches  aus  Meeren  mit  starkem  Zuflusse  gibt  viel 
weniger ;  das  der  Ostsee  nur  0,7  bis  2  7o ;  ^nd  in  den  grSssten  Tiefen  3  ^/o.  Qua- 
litativ  sind  aber  die  Bestandtheile  der  Meerw&sser  aus  verschiedenen  Gegenden 
dieselben.  Der  Salzgehalt  nimmt  nach  den  EQsten  zu  stets  ab,  wS,ch8t  aber  mit 
zunehmender  Tiefe;  er  wechselt  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen.  In  der  NSlie 
yon  Flussmtindungen  wirkt  die  gr5ssere  oder  geringere  Menge  Flusswasser  —  je 
nach  dem   Stande   der  Flttsse,   bedeutend   ein.     Windstrdmungen  vertheilen   das 
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Fliuswasser  nach  -verschiedenen  Richtuogen ;  besonden  bei  Binnemneeren  tritt  die 
Wirkung  der  Winde  hervor:  bei  Westwind  ergiessen  sicli  grosse  Mengen  salz- 
reichen  NordseewasserB  in  die  salzarme  Ostsee,  bei  Ostwind  ist  es  mngekehrt.  Nacb 
Forchbammer  (Biscbof,  Lebrb.  1.  462)  betrSgt  der  mittlere  Gehalt  des  W. 
im  Weltmeere: 

feste  Substanzen  CI  SO3  CaO  MgO 

3,4304  1,8945  0.2253  0,0561  0,2096 

Das  8G.  des  Meerwassers  ist  nacb  Gay  Lussac  im  Mittel  1,0287.  Man 
muss  nnterscheiden  zwischen  Meeren,  deren  Becken  tief  in  das  Festland  einscbneidet, 
die  mit  dem  grossen  Ozean  nur  durch  yerb&Itnissmftssig  schmale  Wasserstreifen 
zusammenh^gen,  und  den  Weltmeeren,  welcbe  die  Erdtbeile  von  einander  trennen. 
Die  Eonzentration  des  W.  der  ersteren  ist  gew5bnlich  geringer  als  die  des  W.  der 
Weltmeere,  weil  zablreicbe  FlUsse  bineinmiinden  imd  aus  den  Ozeanen  nnr  all- 
mablicb  konz.  W.  zufliesst.  Das  W.  des  Mittelmeeres  ist  konzentrirter  als  das  des 
Atlantiscben  Ozeans,  weil  nur  wenige  Fliisse  bineinmiinden,  aber  die  Verdunstung 
in  Folge  der  beissen  afrikaniscben  Winde  stark  ist.  Das  Rotbe  Meer  bat  wegen 
unbedeutender  Zufliisse  nocb  b^beren  Salzgebalt  als  das  Mittelmeer.  Beistebende 
Tabelle  gibt  die  Analyse  des  W.: 


Milligramm  im  Liter. 

Organiscber  Eoblenstoff      .    .    . 
Organiscber  Stickstoff    .... 

Ammoniak 

Stickstoff  als  Nitrate  und  Nitrite 

Gesammtstickstoff 

Cblor 

Gesammtrdckstand 

YerSuderlicbe  H3,rte 

Gesammtb&rte 


4. 


1,95 
0,88 
0 

0,26 

IM 

21  875,0 

42  885,0 

52,0 

775,0 


1,94 
2,07 
0,02 
0,05 
2,14 
19  962,0 
89  460,0 
71,3 
1016,8 


6,47 
1,34 
0,22 
0,30 
1,82 
20  281,0 
40  740,0 
70,8 
889,0 


2,78 
1,65 
0,06 
0,33 
2,04 
19  756,0 
38  987,0 
48,9 
797,0 


1.  des  Mittelmeeres  zwiscben  Eorsika  und  Frankreicb  (1870); 

2.  von  Wortbinff,  1  engl.  Meile  von  der  EOste  (1869); 
8.  desselben  59^34'  N.  Br.,  7M8'  W.  L.  und 

4.  Durcbscbnittswertbe  aus  23  Analysen. 
(Milligramm  im  Liter;  Rep.  Riy.  Poll.  Comm.  6.  131.) 

Weitere  Analysen  von  Meerwasser  sind  in  umstebender  Tabelle  auf  S.  34 
gegeben  (Pfeiffer,  Ealiindustrie  1887.  51). 


Die  Yerwendbarkeit  des  Wassers  zu  hkusliclien  und  gewerblichen 

Zwecken 

ist  ganzlich  yon  seiner  Beschaffenheit  abhangig.  Ein  W.  gilt  als 
(technisch)  rein,  wenn  es  fOr  den  beabsichtigten  Zweck  y5llig  ge- 
ntlgt  und  in  keiner  Weise  schadlich  wirkt. 

Da  nun  die  Ansprtiche  bezUirlLcli  der  Beschaffenheit  je  nach  dem 
Zwecke  sebr  yerscUeden  sind,  s3  kann  die  Reinheit  ni^  eine  ganz 
relative  sein;  chemisch  reines  W.  konunt  in  der  Natur  nirgend  vor. 
IJnterW.  fOr  h'&usliche  Zwecke  ist  im  Allgemeinen  Trinkwasser  zu 
▼erstehen,  welches  auch  zum  Eochen,  Waschen  etc.  gebraucht  wird. 
Als  solches  kommt  nur  W.  aus  Quellen  und  Brunnen  in  Frage,  deren 
Oehalt  an  gel5sten  Bestandtheilen  weder  Oeruch  noch  Geschmack  nach- 
iheilig  beeinflusst.  Die  Menge  und  Art  der  Bestandtheile  ist  sehr  ver- 
Bchieden  und  schwankend,  wird  jedoch,  soweit  anorganische  Salze  in 
Betracht  kommen,  nur  selten  der  Yerwendung  als  Trinkwasser  hinder- 
lich  sein. 

Handbach  der  cbem.  Technologie.   I.  8 
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Wasser. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Atlanti- 

Nordsee 

Stilles 

Mittlerer 

Gehalt 

dee  Meer- 

BchesMeer 

570  9'  N.  Br. 

Meer 

Ostsee 

Todies 
Meer 

WOM'N.Br. 

80  8'  Oe.  L. 

250 11' 8.  Br. 

wassers 

«00  44'W.L. 

V.  Greenw. 

930  84'W.L. 

nach 

Analytiker     .    . 

V.  Bibra 

V.  Bibra 

V.  Bibra 

Regnault 

Pfaff 

Boossin- 
gault 

Salzgehalt  in    10( 

) 

Thln.de8Wa86erf 

J        3,47 

3,44 

3,47 

3,53 

1,77 

22,77 

Ghlornatrium 

.     76,70  7o 

74,82  7o 

75,23  7o 

76,49  > 

84,70  , 

28,53  7o 

Ghlorkaliam  .    . 

4,00  , 

3,80  , 

3,34  , 

1,98  . 

7.08  , 

ChlormagneBium 

.       8,47  . 

10,54  . 

9,83  , 

10,20  , 

9,73  . 

47,12  „ 

Brommagnesium 

1,03  . 

0,97  , 

1,03  , 

0,06  , 

1,45  „ 

Chlorcalcium 

— 

— 

15,63  , 

Magnesiamsulfat 

5,20  , 

5,15  , 

5,90  , 

6,51  . 

4,96  . 

0,19  , 

Galciumsalfat    . 

4,60  . 

4,72  . 

4,67  . 

3,97  , 

0,13  . 

Zweifach     kohlen- 

saurer  Kalk  .    . 



— 

0,08  . 

0,40  , 

... 

EohlensaureMagne- 

flia 

""" 

~~~ 

^^~ 

^^M 

0,08  , 

~~" 

» 

100.00  7o 

100,00  7o 

100,00  7o 

99,29  7o 

100,00  7o 

100,00  7o 

Ausgeschlossen  sind  giftige  Metalle  und  Zersetzungsprodukte  or- 
ganischer  Abfalle.  Seit  etwa  20  Jahren  wird  von  Aerzten  und  Hygie- 
nikem  lebhafb  darilber  gestritten,  ob  Cholera,  Typhus,  Ruhr,  Diarrhoe 
und  andere  epidemische  Erankheiten  durch  Genuss  unreinen  W,  flber- 
tragbar  seien.  Die  Mehrzahl  deutscher  und  englischer  Aerzte  bejaht 
diese  Frage.  Seit  der  Auffindung  verschiedener  Bazillen,  die  als  Er- 
reger  gewisser  Ejrankheiten  (Cholera,  Typhus)  angesehen  werden,  ist 
die  Frage  vielfach,  ohne  Ergebniss,  erdrtert,  welcher  Gehalt  an  Bakterien 
in  einem  Trinkwasser  zulassig  sein  soil. 

An  Trinkwasser  sind  folgende  AnsprOche  zu  stellen: 

1.  Es  soil  durchaus  frei  von  sch&dlichen  Stoffen  sein.  Als  solche 
gelten  direkte  Gifte  und  Erankheitskeime.  So  leicht  es  ist,  erstere 
nachzuweisen,  so  schwierig  und  theilweise  gar  nicht  gelingt  dieses  bei 
letzteren,  da  die  Bakterien  sich  nur  wenig  unterscheiden,  theilweise  ydllig 
harmlos  sind  und  in  geringer  Anzahl  auch  leicht  ilbersehen  werden 
k5nnen.  Daher  muss  man  sich  auf  die  Forderung  beschranken,  dass 
jede  Verunreinigung  mit  menschlichen  und  thierischen  StofihYechsel- 
produkten  ausgeschlossen  sei,  da  diese  Stoffe  die  Trager  yon  Erankheits- 
erregem  sein  k5nnen. 

2.  Es  soil  farblos,  klar,  geruchlos  sein;  im  Winter  nicht  kalt,  im 
Sommer  nicht  warm,  durchschnittlich  10  bis  12^  zeigen. 

Man  vergl.  die  Darstellung  dieses  Gegenstandes  von  Lissauer, 
in  Jurisch,  Die  Verunr.  d.  Gew.  30. 

Beztlglich  sonstiger  Verwendung  im  Haushalte  ist  die  nachtheilige 
Wirkung  von  CaO  und  MgO  beim  Kochen  und  bei  der  Wasche  zu  be- 


Etinstliche  MmeralwSflser.  35 

rtLcksichtigen.  Auch  das  Verhalten  mancher  W.,  besonders  COj-haltiger, 
gegen  bleieme  Leitungsr5lireD  ist  beachtenswerth  (s.  S.  63). 

Die  Brunnenwasser  der  Si^dte  und  Ddrfer  sind  sammtlicb  durcb 
tbieriscbe  Stoffwechselprodukte  mehr  oder  weniger  yerunreinigt,  die 
beim  Eindringen  in  den  Boden  in  zahbreicbe,  nocb  wenig  gekannte 
Yerbindungen  und  erst  nach  geraumer  Zeit  in  Niixate  fibergehen;  bei 
Luftzutaitt  liefern  sie  hauptsachlich  COg,  NH3,  NgOj  und  N^Og.  Die 
Phosphate,  Ealisalze,  N-haltige  organische  Stoffe  und  NH3  werden  vom 
Boden  anfangs  zurttckgehalten ;  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  gelangen 
dagegen  in  die  Quellen  und  Brunnen.  Ist  jedoch  die  Absorptionsfahigkeit 
des  Bodens  erschdpft  und  der  Luftzutritt  mangelhaft  oder  ganz  unter- 
brochen,  so  konnen  auch  NH3  und  die  Faulnissprodukte  der  N-haltigen 
organischen  Stoffe  in  das  W.  gelangen  (F.  Fischer,  Chem.  Technol. 
des  W.  Braunschweig  1878;  Derselbe,  Das  Wasser,  Berlin  1891). 

Sehr  riele  hierhergehdrige  Angaben  finden  sich  in  dem  Gutachten 
fiber  das  Grachtenschwemmsystem  von  s'Gravenhage  und  die  Ver- 
pestung  des  Seebades  Scheveningen,  von  Overbeck  de  Meyer,  deutsch 
von  Liernur  im  Arch.  f.  rationelle  Stadteentwilsserung.  Separatabdr. 
Berlin. 

Wasser  ftkr  technische  Zwecke. 

Zum  Spfilen,  Schlammen  und  dergl.  ist  jedes  klare  W.  geeignet. 
Im  IJebrigen  flben  die  Bestandtheile  des  W.  einen  merkbaren  Einfluss, 
bezfiglich  ihrer  Art  und  Menge,  aus.  So  sollen  z.  B.  in  der  Ttirkisch- 
rothfarberei  harte  W.  schdnere  Nuancen  geben  als  weiche ;  dagegen  ist 
fdr  Waschereien  ein  hartes  W.  sehr  ungeeignet,  da  mehr  Seife  erforder- 
lich  ist  und  die  unl5sl.  Ealkseife  fest  an  den  Stoffen  haftet.  Weiche 
Bedeutnng  ein  weiches  W.  flir  den  Betrieb  yon  Dampfmaschinen  hat, 
ist  aus  dem  Abschnitte  ^Reinigung  des  Dampfkesselspeisewassers'  zu 
ersehen. 

Etknstliche  Mineralwftsser. 

Zum  Trinkwasser  gehoren  noch  die  ktlnstlichen  Mineralw^ser  und 
sogen.  Luxuswasser.  Erstere  sind  Nachahmungen  der  natflrlichen  Heil- 
quellen  und  werden  in  sehr  grossen  Mengen  fabrikmassig  hergestellt. 
Yon  einem  Yorurtheile  gegen  dieselben  in  therapeutischer  Hinsicht  ist 
heutzutage  nicht  mehr  die  Rede,  Yorausgesetzt,  dass  sie  aus  tadellosen 
Materialien  hergestellt  sind.  Die  Nachahmung  ktlnstlicher  Mineral- 
wasser  wurde  schon  im  16.  Jahrh.  versucht.  Fabriken  entstanden  zuerst 
in  Genf  und  Paris.  Als  Begrtinder  der  modemen,  wissenschafUich  fundirten 
Mineralwasserindustrie  ist  F.  A.  Struve,  weiland  Besitzer  der  Salomonis- 
Apotheke  in  Dresden,  zu  betrachten,  welcher  nach  eingehenden  Studien 
und  Yersuchen  1821  die  erste  deutsche  Fabrik  in  Dresden  errichtete. 
Struve  erkannte  zuerst  den  wesentlichen  Einfluss  der  CO^  als  Losungs- 
mittel  rieler  in  den  natUrlichen  Mineralwassem  enthaJtenen,  sonst 
unldsl.  E5rper  und  ihre  konservirende  Eigenschaft,  die  darin  besteht, 
dass  sie  die  atmospharische  Luft  aus  dem  W.  yerdrangt.  Ihren  dia- 
tetischen  Werth  lemte  man  erst  viel  spater  kennen  und  schatzen. 

Die  Luxuswasser  dienen  nur  als  Erfrischungsgetranke  und  ent- 
halten  ausser  CO^  meist  wenig  NaCl  und  Na^COg.   Das  Haupterforder- 
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niss  ftir  diese  Industrie  ist  natUrlich  das  W.  Ueber  die  an  dasselbe 
zu  stellenden  Anforderungen  lasst  sich  kurz  sagen,  dass  ftlr  Luxus- 
wasser  jedes  nicht  zu  beanstandende  Trinkwasser  genttgt;  ftir  Heilwasser 
jeder  Art  soUte  ausschliesslich  ein  der  Pharmacopoe  genttgendes  destil- 
lirtes  W.  verwendet  werden. 

Die  Fabrikation  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  das  dest.  W. 
mit  den  Substanzen,  die  durch  Analysen  der  fraglichen  Quellen  ermit- 
telt  wurden,  versetzt  und  mit  COg  unter  Druck  von  etwa  5  Atm.  im- 
pragnirt  wird.  Die  Mischung  der  Ingredienzien  richtet  sich  nicht  immer 
nach  dem  analytischen  Befund:  in  einigen  Fallen  muss  eben  auch  die 
Natur  verbessert  werden,  wenn  Uberfliissige  und  chemisch  oder  thera- 
peutisch  nachtheilige  Stoffe  in  einem  W.  gefunden  werden.  Das  fertige 
W.  wird  unter  geringerem  Drucke  (1,5  bis  2,5  Atm.)  auf  Glasflaschen 
gefbllt,   die  mit  guten  Korken  luftdicht  yerschlossen  werden. 

Zweites  Haupterfordemiss  ist  die  CO^;  dieselbe  wird  aus  Mag- 
nesit,  Dolomit,  Marmor,  Bjreide,  seltener  aus  HNaCOg  und  H^SO^  oder 
HCl  entwickelt.  Frtiher  geschah  das  allgemein  im  Mineralwasser- 
apparat  selbst;  jetzt  kommt  mehr  und  mehr  die  im  Handel  befindliche 
fliiss.  GO2  zur  Yerwendung.  Die  selbst  dargestellte  CO,  ist  niemals 
rein  genug;  hauptsachlich  enthalt  sie  in  Folge  der  schnellen  Ent- 
wickelung  mitgerissene  Sauretheilchen.  Zur  Reinigung  wird  sie  durch 
mehrere  Waschflaschen  gefUhrt;  zwei  oder  drei  enthalten  reines  W.; 
eine  enthalt  Fe2(SOj3  oder  FeSO^  und  HNaCOs  in  Lsg.,  um  H^S  auf- 
zunehmen. 

Bituminose  und  sonstige  organische  Riechstoffe  werden  durch  eine 
Lsg.  von  Permanganat  entfernt  oder  durch  ein  Eohlefilter. 

Die  HgSO^  kann  kaum  verunreinigend  auf  die  COg  wirken,  kann 
daher  gew5hnliche  technische  sein.  Selbst  ein  starker  As-Gehalt  wtlrde 
an  und  ftir  sich  unbedenklich  sein ;  immerhin  ist  As-freie  S&ure  vorzu- 
ziehen.  HCl  hat  oft  einen  widerlichen  Geruch;  sie  selbst  haftet  der 
COg  ziemlich  fest  an.  Auch  muss  sie  stark  verd.  werden,  da  sie  andem- 
falls  durch  ihre  D'ampfe  belastigt;  ausserdem  fallt  die  der  Entwickelung 
fftinstige  Erwarmung  fort,  die  bei  Verwendung  konz.  HgSO^  eintritt. 
Aus  diesen  Grflnden  wird  HCl  weniger  benutzt,  wenigstens  so  lange  der 
Preisunterschied  beider  Sauren  unbedeutend  ist. 

Die  Apparat e.  Ursprilnglich  kannte  man  nur  „Pumpenapparate" 
und  ^Selbstentwickler''.  Bei  ersteren  wurde  die  entwickelte  CO^  in  einem 
Gasometer  aufgefangen  und  mittelst  einer  Druckpumpe  in  das  W.  ge- 
presst.  Die  anderen  benutzten  den  Eigendruck  der  in  starken  Ent- 
wicklem  hergestellten  CO^,  batten  aber  zuweilen  eine  Pumpe,  um  die 
Arbeit  gegen  Ende  der  Entwickelung  zu  beschleunigen.  Bei  Verwen- 
dung der  fltiss.  CCL?  die  in  eisemen  Cylindern  versandt  wird,  gentlgt 
deren  Druck  zum  Impragniren.  Bei  den  alteren  Apparaten  wird  die 
Lsg.  der  CO,  resp.  Austreibung  der  Luft  durch  heftiges  Rtlhren  des 
W.  befordert.  Jetzt  benutzt  man  mehrfach  Apparate,  die  nach  dem 
Prinzipe  des  Gegenstromes  konstruirt  sind  und  auf  Ruhren,  SchUt- 
teln  etc.  verzichten. 

Das  Material  der  Apparate  ist  ftlr  den  Entwickler  meistens  Cu, 
mit  Pb  ausgelegt ;  das  Mischgefass  stark  verzinntes  Cu  oder  emaillirtes 
Gusseisen.  Entwickler  und  Mischgefass  haben  Eugel-  oder  Cylinder- 
form.     Beide  enthalten  ein  Rtihrwerk. 
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Fig.  6  stellt  einen  Pumpenapparat  dar:  a  SS.ureflasclie;  h  Gas- 
en  twickler;  c  Waschflaschen ;  d  Gasometer;  e  Bottich  dazu;  f  Yerbin- 
dungsrohren ;  g  Eohlecylinder ;  h  Pumpe;  i  Druckhahn;  k  Saughahn; 
/  Schwungrad;  m  Wasserbehalter ;  n  Mischcylinder ;  o  Zumischer  ftir 
die  Ingredienzien ;  p  AbfUll-  und  Eorkmaschine. 


Fig.  6.    Pompenapparat. 

Fig.  7  zeigt  den  verbreiteten  und  beliebten  Apparat  von  Vaas 
nnd  Littmann  in  Halle,  einen  Selbstentwickler  mit  Pumpe:  a  Ent- 
wickler;  h  Sauregefass;  c  Waschflaschen ;  <2  MischgefcLss ;  e  Zumischer; 
f  Abftill-  und  Eorkmaschine;  g  Pumpe. 

Fig.  8  zeigt  a  und  b  schematisch  im  Durchschnitt ;  c  ist  die 
Regulirschraube  fQr  den  Saurezufluss,  d  der  Ruhrer. 


Bei  beiden  Apparaten  wird  zunaclist  daa  MiacLgefSsB  mit  W.  iiiid 
den  Ingredienzien  gefUUt,  dann  der  Entwickler,  in  welchem  aich  der  mit 
heissem  W.  angerWirte  Magneait  oder  Dolomit  etc.  befindet,  in  Thahg- 
keit  veraetzt,  indem  man  durch  vorsicbtiges  Oeffnen  der  Schraube 
langeam  Saure  zufliesaen  lasst  und  umrtlhrt.  Die  CO,  geht  durch  die 
Waechflaschen  in  das  Miscbgefaas,  desaeu  W.  durch  starkes  Bfihren 
(mit  HUlfe  dea  Schwungradea)  in  Bewegung  versetzt  wird.  DadUrch 
erreicht  mac  voIHge  Auatreibung  der  Luft  and  raaebe  Absorption  der 
CO,.  Beim  Pumpenapparate  sammelt  aich  die  CO,  im  Gasometer  und 
muaa   mittelst  der  Pumpe  in   das  W.   gepresat  werden.     Beim   Sdbst- 


Fig.  1.    Appantt  von  Vaas  k  Littminn. 

entwickler  genQgt  der  eigene  Druck  hierzu.  1st,  vie  bei  dem  abgebil- 
deten  Apparat,  eine  Pumpe  vorhanden,  so  dient  diese  dazu,  die  Arbeit 
gegen  £nde,  wenn  nahezu  5  Atm.  Druck  erreicht  sind,  zu  bescbleunifjen. 
Manche  Selbatentwickler  haben  auaser  der  Pumpe  noch  einen  kleinen 
Gasometer,  in  welchem  libera chUaaige  CO,  aufgefangen  wird. 

Die  AbffillTorrichtung  (Fig.  9)  ist  bei  neueren  Apparaten  mit 
der  Korkmascbine  Tereinigt.  Man  steckt  den  Kork  in  die  Oeffnung 
der  letzteren  and  schiebt  ihn  mittelst  dee  Hebels  bis  dicht  tlber  die  beiden 
borizontalen  Kanale.  Dann  aetzt  man  die  Flascbe  auf  den  Tiiiger  und 
drtlckt  sie  mittelst  dea  Hebela  gegen  den  Gummiring  in  der  Kork- 
bQcbse.  Man  dfinet  nun  den  Ablasshabn  und  l&sat  die  Flaache  toU- 
laufen,  aoweit  es  die  darin  befindlicbe  Luft  gestattet.  Dieae  wird  durch 
knrzes  OeShen  dea  Ventils  entfemt,  worauf  sich  die  Flasche  acbnell 
ganz  fOllt.  Durch  gleichzeitigen  atwken  Druck  auf  Fuss-  und  Hand- 
hebel  wird  der  Eork  in  den  Flasclienbals  gescboben.  Die  Flasche  wird 
entfemt  und  verdrahtet. 


Chemiscbe  Reiniguug. 


Fig.  9.   AbfaUvorrichtnng. 


Reinigong  too  Triiik-  and  Gebrancliswasser. 

Chemiache  Beinigung.  Die  in  FolgeBdem  angeftlhrten  Mittel 
haben  von  alien  Torgeschlageoeo  am  meisten  Verwendung  gefunden;  die 
Wahl  ricKtet  sich  nacli  der  Beach affenheit  des  W.,  ob  dasselbe  viel  Karbo- 
□ate,  viel  CaSO^  enthalt  oder  bauptsacblicb  von  organischen  Unreinigkeiten 
belreit  werden  aoll.  Alle  derartigen  Mittel  lassen  eine  Filtration  des  W. 
nicht  umgehen,  eracbweren  diese  sogar  ioaofem ,  ala  die  AusHcheidungea 
die  Filter  in  kurzer  Zeit  verstopfen.  Qrosee  Wasaerwerke  machen  nur 
selten  davon  Qebrauch;  zweckmasaig  sind  sie  ftir  kleine  Fabriken  etc. 
mit  geringem  Waaserverbrauch.  Die  ausftlbrlicliste  Literatur  Qber  diesen 
QegenatandistzueammengestelltTOti  Juriacb,  Verunr.  d.Gew.  1890. 41  ff. 

1.  Reinigung  mittelst  Kalk  (Clark,  D.  1842.  83.  193).  Bikar- 
bonate  der  Erdalkalien,  toq  Mg  und  Fe  werden  ala  neutrale  Salze  aus- 

feediieden;  alle  Qbrigen  lOsl.  Mg-Salze  werden  grdsstentbeils  unter 
.bacbeidung  von  Mg(OH)j  zerlegt  (nacb  Ginsberg,  D.  228.  450  etwa 
40®/o  deraelben).  Durch  den  Niederacblag  werden  viele  organiacbe  und 
BODBt^e  suapendirte  Verunreinigungen  niedergerisaeo.  Nach  Chapman 
(Lieb.  Jahresb.  1867.  943)  wurden  bierbei  die  Hiilfte  bis  zwei  Drittel 
der  M-baltdgen  oivanischen  Subatanz  entfemt,  nacb  Frankland  (D.  210. 
48)  aogor  acht  Nenntel;  ea  sollen  farblack^bnlicbe  KSrper  entateben. 
Ubh  wendet  zunftcbat  einen  UeberschuBa  von  Ealk  an,  weil  sich  dann 
der  Niederacblag  beaaer  abaetzt,  indem  man  die  berechnete  Menge 
Ca(OH)j  zu  nm:  zwei  Dritteln  bis  drei  Yierteln  des  W.  hinzufUgt,  das 
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ilbrige  W.  erst  nach  Bildung  des  Niederschlages.  Ueberschtissigen  Ealk 
muss  man  vermeiden,  da  derselbe  das  W.  wieder  hart  machen  wUrde. 
Fttr  die  Wasserversorgung  grosser  Stadte  hat  das  Clark'sche  Verfahren 
wenig  Anwendung  gefunden,  da  es  grosse  Elarbassins  erfordert  und 
auch  bei  langerem  Absetzen  das  W.  nicht  hinreichend  klar  wird,  daher 
noch  filtr.  werden  muss.  Bei  einer  Londoner  Leitung  waren  nach  drei 
Vierteljahren  die  Leitungsrdhren  durch  Ealkabsatz  sterk  verstopft.  Die 
ganzliche  Entfemung  der  CO^  beeintrachtigt  den  Geschmack  erheblich. 
In  neuerer  Zeit  (1886)  wurde  das  Verfahren  in  Dessau  eingeftlhrt  zur 
Verbesserung  des  dortigen  stark  GO^-haltigen  W.,  welches  durch  An- 
greifen  der  BleirQhren  Vergiftungen  verursachte.  Wie  es  scheint,  hat 
es  sich  dort  bewahrt  (C.  Heyer,  Ursache  und  Beseitigung  des  Blei- 
angrififs  durch  Leitungswasser,  Dessau  1888).  Nach  diesem  Verfahren 
kann  natUrlich  CaSO^  nicht  entf emt  werden ;  Mg- Verbindungen  werden 
nur  unvoUkommen  zerlegt  und  ausgeschieden. 

2.  Reinigung  mittelst  Wasserglas.  Eine  Menge  von  3g  SiO, 
in  Form  von  Wasserglas  und  3  g  Na2C03  fttr  jeden  engl.  Qrad  Gesammt- 
harte  werden  mit  100  1  W.  gut  gemischt.  Die  Elarung  erfordert  einige 
Tage ;  die  Methode  ist  besonders  fttr  W.  mit  grosser  permanenter  Harte 
geeignet  (Buff  und  Versmann,  D.  152.  189;  153.  390). 

3.  Reinigung  mittelst  BaCOg.  Fttr  Trinkwasser  ist  dieses  Ver- 
fahren nicht  empfehlenswerth,  da  leicht  Ba(HC03)2  in  Lsg.  gehen  kann, 
das,  wie  alle  losl.  Ba-Salze,  eminent  giftig  ist.  CaSO^  wird  durch  das 
Mittel  ganzlich  entfernt:  BaCOg  +  CaSO^  =  BaSO^  +  CaCOs- 

4.  Reinigung  mittelst  Alaun.  Alaun  wurde  schon  seit  langer 
Zeit  zum  Elaren  trttben  und  missfarbigen  W.  angewendet  in  Mengen 
von  0,2  bis  0,5  g  auf  1  1.  Die  Earbonate  zersetzen  Alaun ;  Thonerde- 
hydrat  oder  basisches  Sulfat  scheiden  sich  voluminos  ab  und  reissen 
theils  suspendirte  Stoffe  nieder,  theils  bilden  sie  Farblacke  mit  anderen. 
Al2(SO^)3  thut  dieselben  Dienste  und  man  vermeidet  damit  das  Ealium- 
sulfat.  Enthalt  das  W.  nur  wenig  Earbonate,  so  setzt  man  etwas 
NaHGOg  hinzu.  Die  permanente  Harte  des  W.  wird  allerdings  ver- 
grdssert  durch  die  Bildung  von  GaSO^  und  MgSO^.  Fttr  Trinkwasser 
geeignet  (Jennet,  D.  180.  141;  Skey,  Lieb.  Jahresb.  1868.  964).  Als 
Ersatz  des  Alauns  wurden  Eisenoxydsalze  empfohlen  (Scheerer,  D. 
175.  324;  Gunning,  D.  196.  170;  Dragendorff,  Lieb.  J.  1872.  166). 

5.  Metallisches  Fe  wird  in  Drahtform  ins  W.  gelegt  (1  kg 
auf  1000  1).  Nach  etwa  zwei  Tagen  ist  genttgend  Fe2(0H)g  entstanden,. 
um  die  grosste  Menge  der  organischen  Substanz  auszuscheiden  (Medlock, 
D.  146.  223).  Filtration  durch  schwammf5rmiges  Fe  soil  denselben 
Zweck  erfllllen  (G.  Bischof,  D.  210.  40).  C.  Piefke  leitet  das  W. 
kontinuirlich  durch  eine  rotirende  Trommel,  in  welcher  Eisengranalien 
durch  ein  Rtthrwerk  in  steter  Bewegung  erhalten  werden  (Z.  f.  ang. 
Ch.  1892.  346;  s.  femer:  J.  E5nig,  Verunreinigung  der  Gewasser, 
1887;  Tiemann-Gartner,  Wasseruntersuchung,  1889.  Vergl.  , Fil- 
tration" unter  , Wasserversorgung"). 

Filtration.  Die  Hausfilter  sind,  je  nachdem  sie  fttr  Haushaltungs- 
oder  gewerbliche  und  technische  Zwecke  dienen  sollen,  von  verschiedener 
Eons^ktion  und  Grdsse.  Sie  beruhen  s'dmmtlich  darauf,  dass  das  W. 
unter  geringerem  oder  gr5sserem  Drucke  (in  Wasserleitungen  ist  stets 
ein  ziemlich  hoher  Druck  vorhanden)  durch  pordses  Material  getrieben  wird, 
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Ton  welchem  die  suspendirten  Stofie  zurOckgehalten  uad  einige  in  Lag. 

befindliche  chemisch  ver^dert;  werden,  reap,  werden  soUen,    Als  Material 

dienen  WoUe,   Schwamm,   Filz,    porSser  Thon   oder   Sandstein,   fiisen- 

schwamm,   Asbest,    Knoclieiikohle,   plaetische   Eohle   (ein  Gemisck  sua 

Holzkohle,  Enochenkoble,  ijfigespaiien,  Thser  und  Asphalt,  hinreichend 

plastisch,  um  in  Formen  gepresat  werdeo  zu  kSn- 

nen.    Die  Masse  wird  nach  dem  Formen  scbwach 

gebramit).     Ftlr  grossere  Filter  dient  Sand  oder 

Kies.     Die  Absorptionsfabigkeit  dieser  Filter  fOr 

FilulnisastofTe  ist,  mit  Ausnahme  der  Eoble,  sebr 

gering  und  eine  Ozjdation  wQrde  nur   bei  reich- 

licbem  Luftzatritte  miiglich  sein;  aobald  aber  die 

Filterapparate  steta  mit  W.  geAlUt  sind,  kommt 

nur  d^    geringe  Quantum   des  im  W.   entbal- 

tenen  0  in  Betracbt.     Daher  ist  Sftere  Luftung 

und  Reinigung  der  Filter  notbwendig,  anderen- 

falls  wird  das  W.  &tlber  oder  spater  Terscblech- 

tert,    siatt   verbeasert.      Organische    Materialien 

(Wolle,  Filz  etc.)  aind  wenig  empfeblenswerth,  da  aie  die  F&ulniss  be- 

gflnstigea.    Bakterien  werden  tod  keinein  Filter  voUat^ndig  oder  dauemd 

zurtlckgebalten.     Fig.  10  zeigt  ein  Hauafilter  fOr  Waaserleitungen.     Die 

Filtersaule,  aus  drei  hohlen  Scbeiben  von  plaatischer  Eoble  bestehend, 

befindet  aich,  mit  grobkSmiger  KnocbenkoMe  umgeben,  in  einem  Blecb- 

cylinder.     Der   ZuEusa   erfolgt  von   unten   und   kann  durch  den  Hahn 

regulirt  werden.    Die  Enochenkoble  dient  ala  Yorfilter. 

In  Fig.  11  (D.  262.  307)  ist  das  Hochdruckfilter  von  Bell,  fUr 
teclmisclie   Zwecke,    dargestellt.     Das   durch   die  Uahne  A  und  C  ein- 
tretende   W,    gebt  von   dem 
ringfSrmigen  Raume   E  aus 
durch  die  Filterscbicht  F  in 

das  Siebrohr  G,  ran  durch  D  „ 

abzuflieasen.  Zur  Entfemung 
des  abgesetzten  Scblammes 
lasst  man  das  W.  kurze  Zeit 
durch  Schliessen  der  Hahne  A 
und  C  und  Oe&en  von  B  in 
nmgekehrter  Richtung  geben, 
80  dass  der  Schmu^  durch 
seitliche  Oefinung  abfliesst. 

Im  Betriebe   der  grussen 
Wasserwerke   hat    sich   von 

den  Terscbiedenen  Materialien  pig,  n.  HoohdrnokflKer  -von  Beti. 

alleiu  der  Sand  bewahrt.   Die 

Einrichtung  der  Filteranlagen  ist  im  Wesentlichen  Uberall  dieaelbe.  In 
einem  grossen  flachen  Behalter,  dessenBoden  mit  Then  belegt  und  deasen 
Seitenw^nde  gemauert  oder  gepflastert  sind,  befindet  sich  eine  dicke 
Schicht  kaotiger  Bnichateine,  darQber  kleinere  Steine,  dann  je  eine 
Schicht  grober  Eies,  feiner  Eies  und  oben  darauf  Sand.  Zwiscnen  der 
Schicht  Thon  und  grober  Steine  liegen,  je  oach  Ordsse  der  Anlagen, 
ein  oder  mebrere  Eanale  zum  Sammeln  des  filtr.  W.  Das  W.  Siesst 
entweder  luimittelbar  aus  dem  Fluaae,  oder,  nach  Einachaltung  von  Elar* 
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bassins  fllr  grobe  VerunreiiiigUDgen,  rus  diesen  auf  die  Saodscbicbt  und 
fllllt  das  Bassin  vfillig  an. 

Bei  einigen  Anl^en,  z.  B.  in  Tegel  bei  Berlin,  l&sst  man  das  W. 
in  dOnnen  Scbichten  liber  Kaskaden  auf  die  Sandfilter  fliessen,  um  FeO 
als  FejOj  abzuscheidea  (Anklam,  Journ.  f.  Gasbel.  1892.  517). 

Die  Lange  eines  FiltrirbaBsins  betragt  durchschnittlich  60,  die 
Breite  30  m;  die  Hohe  der  Thon-  und  Sandschicht  je  etwa  60  cm,  die 
der  dazwischenliegenden  Kiesscbichten  je  ehra  15  cm  (Fig.  12).  Die 
Wirkung  dieser  Sandfilter  beschrankt  sich 
auf  AbsonderuDg  der  auspendirten  und 
theilweise  Oxydation  der  gelSsten  (orga- 
nischen)  Stone. 

Bakterien  geben  durch  neu  angelegte 

Filter   ungebindert  hindurch,   erst  nach 

langerem  Qebraucbe,  wenn  sicb  die  ein- 

zelnen  SandkSmcben  mit  einer  ecbleimi- 

gen  Hasse  Uberzogen  haben,  die  haupt- 

sacblicb  au8  Bakterien  und  deren  Keimen 

besteht,  werden  grosse  Mengen   Bakte- 

Fjg  jg  rien  zurQckgehalten.   £in  Tbeil  derselben 

geht  aber  stets  bindurch  (W.    J.   1887. 

1125).    Bei  Untersuchung  der  Zdricber  Sandfilter  (1889)  ergab  sicb,  das3 

das  W.  des  ZQricher  Sees  TOr  der  Filtr,  44  bis  2179,  nach  derselbeu 

1  bis  29  Bakterien  enthielt  (Bertschinger,  Vierteljahrschr.  d.  Katurf. 

G.  Zurich  34,  2.  Heft).     Desgleichen  wurde   durch   Piefke  {Zeitscbr. 

f.  Gasbel.  1891.  207)  festgestellt,  dass  keimdichte  Sandfilter  nicht  existiren. 

Die  FUtrirgeschwindigkeit  schwankt  zwischen  1,4  und  15  m  in  24  Stunden; 

jedes  W.  erfordert  zur  Erreichung  einer  guten  Filtr.  eine  beaondere  Durch- 

flusszeit  fUr  denselben  Sand.    1  qm  Filter  ISast  z.  B.  innerhalb  24  Stunden 

unter   sonst  gleichen   VerhSltnissen   3,5  cbm   Themsewasser,   aber   nur 

1,7  cbm  Elbwasser  bindurch,  weil  dieses  viel  feiner  vertheilten  Schmutz 

ent^^t.     Je   feiner   und   zahlreicher   die  suspendirten  KSrper  sind,  um 

so   feiner  muss  der  Sand   sein,   bis  zu  gewisaeo  Glrenzen ;    ein  ausserst 

feiner  Sand  wUrde  in  ganz  kurzer  Zeit  Yerstopft  sein.     Die  beste  Kom- 

grfisse  ist  0,5  bis  1,0  mm. 

Die  obere  Scbicht  des  Sandes,  auf  der  sich  die  grossten  Mengen 
Unreinigkeiten  ablagem,  muss  zuweilen  entfernt  werden,  da  sie  allm&h- 
lich  nndurchlassig  wird  [Grahn  und  Meyer,  Sandfilter  in  London 
und  Paris  (Hamburg,  1877);  C.  Piefke,  Sandfiltration  (Berlin,  1881); 
A.  SamuelBon,  Sandfiltration  (Hamburg,  1882);  J.  Eonig,  Ver- 
unreinigung  der  Gewasaer  (Berlin,  1887);  F.  Fischer,  daa  W.  (Berlin, 
1891);  F.  Engel,  Zeitscbr.  f.  ang.  Ch.,  1892.  589;  Hansen  und 
Samuelaon,  Joum.  f.  Gasbel.  1892.  332;  E.  v.  Esmarch,  Centmlbl. 
f.  Bakteriol.  11.  525]. 


Die  Beinigrmg  des  DampfkeaselspeisewaBserB 

soil  die  Bildung  des  e(^n.  Eeaselsteines  verlangsamen  oder  ginzlich 
verhilten.  Eesselsteine  heissen  die  Auascheidungen  innerhalb  des 
Dampfhessels,  die  theils  durch  die  W&rme,  theils  durch  zunehmende 
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Eonzentration  der  im  W.  geldsten  Salze  bewirkt  werden  und  mannig- 
fache  Nachtheile  ftir  den  Eessel  haben.  Zunachst  macht  schon  eine 
schwache  Sdiicht  Eesselstein,  als  schlechter  Warmeleiter,  eine  merkbare 
Vermehrung  des  Heizmaterials  resp.  starkere  Erhitzung  n5thig;  diese 
steigert  sich  aber  oft  bis  zum  Gltihen  der  Eesselwande,  wodurch  die- 
selben  rasch  abgenutzt  werden.  Wenn  sich  in  solchen  Fallen  pl5tzlich 
grGssere  Sttlcke  Eesselstein  abldsen  und  das  siedende  W.  mit  der  glilhen- 
den  Metallwand  in  Bertlhrung  kommt,  so  entsteben  durcb  die  plotzliche 
Dampfvermehrung  so  hohe  Spannungen,  dass  Explosionen  eintreten 
kdnnen. 

PulverfSrmige  Sedimente  werden  leicht  vom  Dampfe  mitgerissen, 
yerstopfen  die  R5hren  und  verderben  den  Mechanismus  bewegter  Theile 
in  Folge  einer  schmirgelahDlichen  Wirkung.  Der  Eesselstein  erschwert 
die  Revisionen  der  Eesselwande,  seine  Entfemung  verursacht  Mfihe, 
Zeitverlust  und  Betriebsstorungen.  Die  zur  Entfernung  ndthigen 
Hammerschlage  schwachen  das  Material  des  Eessels. 

Bildung  des  Eesselsteines.     Beim  Erhitzen  des  W.  werden 

die  Bikarbonate  der  Erdalkalien,  des  Mg  und  Fe  etc.  unter  Freiwerden 

Yon  CO2   zerlegt  und  neutrale  Earbonate  ausgeschieden,  meist  pulver- 

f&rmig.     Die  tlbrigen  Salze  des  W.  nebmen   durch  die  unausgesetzte 

Zufubr  eine  immer  grdssere  Eonzentration  an,   schliesslich  finden  Aus- 

scheidungen  statt,   besonders  von  CaSO^,  bald  pulverig,  bald  krusten- 

fSrmig,  mehr  oder  weniger  koharent  und  hart.    Oft  sind  in  einem  Eessel 

alle  Formen  der  Abscheidungen  vertreten;  die  fest  anliegenden  harten 

Ejnisten  sind  meist   GaSO^   fOr   sich  oder    mit  Earbonaten  gemischt. 

Earbonate  allein  bilden  pulverige  oder  schlammige  Sedimente.    Ausser- 

dem  sind  noch  SiO,,  Fe^Og,  organische  Substanzen,  Fettsaure  aus  dem 

Schmierol  der  Pumpen  etc.  vorhanden.     Wegen  der  verschiedenen  Be- 

schaffienheit  des  W.  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  Eesselsteine  eine 

sehr  verschiedene.     Die  Farbe  geht  von  Graugelb   durch  alle  Schat- 

tirungen  bis  ins  Schwarze.     Die  meisten  Eesselsteine  bestehen  haupt- 

sachlich  aus  CaSO^ ;  derselbe  scheidet  sich  je  nach  der  T.  als  Anhydrit 

CaSO^,  als  2CaSO^.H20  oder  CaSO^.H^O   und  nur  bei  T.  unter  120^ 

als  CaS0^.2H20  aus.     Die  Verhaltmsse  liegen   also  anders,   als  wenn 

man  Gypsl5sung  in  offenen  Gefassen  abdampft,  wobei  man  stets  CaSO^ . 

2H2O  erhalt.     Das  Vorkommen  und  die  Entstehung  von  Anhydrit  im 

Eesselsteine  wurde  von  Mrazek  (D.  194.  141)  nachgewiesen.     Da  bei 

einer  Spannung 

Ton  1  Atm.  die  T.  im  Kessel  100° 

■  ^         n  HUM  n  161,4 

■  3         a  a       II       »  n  135,1 

■  4       ,         »      .      .  »        145,4 

ist,  so  liegt  sie  in  den  meisten  Fallen  h5her  als  die  Entw&sserungs-T. 
des  Gypses  der  sich  ahnlich  wie  NajSO^.lOH^O  verhldt,  welches  in  ges. 
Lsg.  nur  bis  zu  85^  mit  10  Mol.  H^O  bestehen  kann,  darUber  aber  in 
Na^SO^.HgO  oder  Na^SO^  iibergeht.  Viele  Eesselsteine  enthalten  neben 
CaSO^  ziemliche  Mengen  von  Mg(0H)2.  In  den  aus  Meerwasser  ab- 
geschiedenen  Eesselsteinen  ist  kein  GaCOg  enthalten,  sie  enthalten 
wesentlich  nur  GaSO^.  Die  Tabelle  auf  S.  44  und  45  gibt  Analysen 
yon  Eesselsteinen. 
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Prozentische  Zusammensetzung 


Art  des  Speise- 
wassers   .    . 

Graben- 
wasser 

Schlamm 

desselben 

Kessels 

Teich- 

u.  QueU- 

wasser 

Schlamm 

desselben 

Eessels 

Vorge- 
w&rmtes 
Bninnen- 

wasser 

Brunnen- 

u.  Ihme- 

wasser 

Vorge- 

warmtiP^) 

Floss- 

wasser 

Brun- 

nen- 

wasser 

mitSoda 

Lokalit3.t    .    . 

Lill- 
schacht 
bei  Pri- 
bram 

Stellarton, 

Neu- 

Schott- 

land 

? 

? 

? 

Struktur  des 
Steins      .    . 

Eompakt 

krystalli- 

nisch 

•■MM 

^""^^ 

^^^^ 

Sehr 
fest 

Sehr 
fest 

Sehr 
fest 

Harte 
EjTuste 

Farbe     .    .    . 

Weiss 

Lichtgrau 

Weiss 
und  roth 

Roth 

Fast 
schwarz 

Dunklere 
u.  hellere 
Schichten 

Dunkel 

HeU 
rosa 

Spez.  G.     .    . 

2,81 

2,703 

2,659 

2,748 

2,664 

Analytiher .    . 

Mras 

sek^) 

Ho^ 

«r») 

F.  Fischer*) 

CaS04    .    .    . 

81,01 

14,24 

72,27 

36,55 

— 

49,98 

31,96 

(2CaS04).H20  . 

— 

— 

— 

— 

50,75 

67,14 

29,73 

CaS04.H20   . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Mg(0H)2     .    . 

17,78 

2,27 

— 

— 

1,19 

9,69 

3,83 

7.11 

CaCOs    .    .    . 

— 

29,45 

— 

— 

44,25 

14,65 

8,30 

55,65 

MgCOg    .     .     . 

— 

— 

— 

— 

— 



MgS04   .    .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 



Fe203  und 

g 

AI2O3.    .    . 

—    . 

30,26 

13,30 

54,34 

2,24 

5,28 

1,67 

2,10 

SiOj  .... 

— 

^^ 

0,47 

— 

0,88 

— 

Wasser  .    .    . 
Organ.  Subst. . 
Sonstige  Be- 

— 

'  23,78 

14,43 

9,11 

0,41 

— 

standtheile  . 

0,79 

— 

— 

0,48 

2,25 

5,65 

2,46 

Summa 

99,58 

100 

100; 

100 

97,38 

99,01 

100,45 

99,28 

*)  D.  194.  141. 
^)  D.  222.  170. 


*)  Jahresber.  d.  Chem.  1870.  1392.  •)  D.  212.  208. 

*)  D.  221.  89.  «)  D.  219.  344.  ^)  D.  144.  390. 
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verschiedener  Eesselsteine. 


Sehr 

hute 

FUtten 


P.  Fi- 
aclier^) 


Y58laa 


Ha- 
nisch^) 


Kal- 
mann^) 


Sehr 

hartr 

k5mig 

Hell- 
braun 


Ed- 
wards^ 


See- 
wasser 


M&ssig 
hart 

Fast 
weiss 

2,696 

John- 
son') 


Seewasser 


Velcker') 


Saale- 
wasser 


Tharin- 
gen 


Edmig, 

krystalli- 

nisch 

Dunkel- 
braun 


Rei- 

chardt  ^^) 


Fest 


2,563 

F.  Fi- 
Bcherii) 


Krystalli- 
nisch 


Lermer*") 


Conden- 
sator- 
stein 


Geschich- 
tet,  kry- 
stallinisch 


2,66 

Rei- 
chardt  *») 


Stingl") 


30,02 
61,19 


51,56 


100 


89,79 


92,00 


2,58 

4,70 


1,43 


5,36 


30,68 
4,88 
9,98 


2,50 
0,60 


1,27 


1,77 
1,10 


3,20 


2,20 


1,00 


1,60 


72,42 


1,80 


2,11 


24,24 


68,52 
9,60 


1,42 

8,87 
2,10 
8,25 


87,95 
3,91 


96,8 


95,0 
3,3 


2,29 


73,87 
19,40 


6,24 


3,2 


2,6 


3,07 
0,83 

0,93 


99,92 


99,52 


99,82 


100 


100 


96,66 


100 


100,21 


100 


100,9 


100,89 


»)  D.  107.  360. 
^«)  D.  187.  441. 


•)  D.  191.  81. 
")  D.  181.  444. 


i«)  D.  193.  310. 
**)  D.  202.  364. 


*')  D.  212.  218. 
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Zur  YerhUtung  des  Eesselsteines  wahlt  man,  wenn  moglich,  ein 
sehr  Welches  W.,  unter  alien  Umstanden  wird  man  bei  Beurtheilung 
des  W.  Hartebestimmungen  (s.  welter  unten)  auszuftlhren  haben,  aus 
deren  Ergebnlss  zu  ersehen  1st,  ob  das  W.  ohne  welteres  brauchbar 
oder  erst  zu  relnlgen  ist.  Die  vorgeschlagenen  chemlschen  Mlttel  zur 
BeseitiguDg  und  Yerhtitung  der  Eesselstelnbildung  slnd  ausserst  zahlreich 
und  zerfallen  In  zwel  Elassen.  1.  Solche,  die  Innerhalb  des  Kessels  an- 
gewandt  werden.  Diese  slnd  nur  eln  Nothbehelf  in  Fallen,  wo  elne 
Relnlgung  des  W.  nlcht  ausftthrbar  1st.  Nach  F.  Fischer  (Das  W. 
1891)  1st  Yor  denselben,  trotz  aller  sogen.  chemlschen  Gutachten,  zu 
wamen.  Als  solche  Mlttel  wurden  hauptsachlich  Na^GOg,  NH^Cl  und 
andere  NH^-Salze,  SnCl,,  BaCl,,  Aetzalkallen  und  Eo^lkmllch  empfohlen. 
NajCOj  glbt  mit  CaSO^  pulveriges  CaCOj  und  Na^SO^.  NH^Cl  soUte  den 
CaSO^  In  Lsg.  halten,  resp.  ausgeschledenen  aufldsen,  wlrkt  aber  nur 
unvollkommen  und  1st  nachthelUg  fttr  alle  Messingthefle  der  Machine. 
SnClj  blldet  GaCl^  und  Zlnnoxydul,  1st  aber  theuer.  BaCl,  ist  ziemllch 
bllUg  und  noch  das  beste  dieser  Mlttel.  Das  pulverfdrmlg  ausgeschiedene 
BaSO^  setzt  slch  lelcht  ab  und  lasst  slch  durch  Abblasen,  wenn  auch 
nlcht  leicht,  entfemen.-  Aetzalkallen  slnd  zu  theuer.  Ealkmllch  kann 
nur  zur  Zerlegung  von  Ga(HG03)2  dienen.  Einen  erhebllch  h5heren  Werth 
hat  die  Relnlgung  des  W.  vor  der  Elnftihrung  in  den  Dampf  kessel.  Dle- 
selbe  bezweckt  die  Abscheldung  der  Eesselstein  bUdenden  Bestandtheile, 
deren  Yerschledenhelt  entsprechend  die  Ghemlkalien  auszuwahlen  slnd. 
In  den  melsten  Fallen  wird  die  Bestlmmung  der  temporaren  und  per- 
manenten  Harte  gentlgen,  da  es  slch  um  Earbonate  und  Sulfate  der 
Erdalkallen  handelt. 

Ghemlsche  Eesselstelnmlttel.  Die  melst  gebrauchlichen 
Mlttel  slnd: 

1.  HGl  zur  Ueberftlhrung  der  Earbonate  in  die  ll5sl.  Ghlorlde. 
Der  gerlngste  Ueberschuss  kann  aber  dem  Eessel  mehr  schaden,  als 
der-Nutzen  aufwiegt.  Eln  grosser  Gehalt  des  W.  an  MgGO,  verbletet 
die  Anwendung  der  HGl,  da  MgGl,  bei  hoher  T.  ebenso  auf  den  Eessel 
wlrkt,  wle  HGL 

2.  Ealkmllch.  Das  Yerfahren  wurde  urspriinglich  von  Glark 
zur  Relnlgung  des  Trlnkwassers  angewandt,  dann  von  Schultze 
(D.  188.  215)  und  B^ranger  (D.  202.  364;  209.  183;  215.  120; 
219.  342)  welter  ausgeblldet.  Schultze  ftigte  nach  der  Fallung  mit 
Ga(OH)j  noch  Na^GOg  hlnzu,  um  auch  GaSO^  und  Mg-Salze  zu  zer- 
setzen.  B^ranger  benutzt  ausserdem  ein  Gemisch  von  Ga(0H)2  und 
NaOH,  statt  blosser  Ealkmllch.  Wanklyn  (D.  226.  554)  zerlegt 
GaSO^  und  MgSO^  mit  NaHGO^  und  fallt  dann  mit  GaCOH)^. 

3.  NajjGOj  und  NaOH.  Eohlrausch  (D.  200.  265)  empfiehlt, 
das  W.  durch  den  abgehenden  Maschlnendampf  zum  Sleden  zu  erh. 
und  mit  soviel  NajGOg  zu  versetzen,  wle  zur  Fallung  alien  Ealkes  ndthlg 
1st.  Nur  fUr  klelnere  Betriebe  verwendbar.  Eolb  (D.  223.  327)  setzt 
NaOH  zum  W. :  GaCHGOg)^  +  2NaOH  =  Na,G03 ;  GaSO^  +  Na^GOg  = 
GaGOg  +  NagSO^.  Diese  belden  Methoden  haben  insofem  Werth,  als 
keln  MgClg  im  W.  blelbt,  Uberhaupt  kein  steinbildendes  Salz.  Die 
MateriaUen  slnd  aber  theurer  als  Ealk. 

4.  MgO.  Schwach  gebrannter  Magnesit  wird  in  das  W,  eln- 
getragen,   worm  er  allmahllch  in  MgCOH)^  tlbergeht  und  auf  die  Ear- 
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bonate  yinlich  vie  Ca(OH),  wirkt ;  zur  voUkommenen  Umsetzuog  muss 
das  W,  erh.  werden.  M^O.  eetzt  sich  mit  CaSO^  um,  so  dasa  l^^O^ 
in  Lag.  bleibt.  Ist  mehr  GaSO^  vorhanden,  ala  durch  das  entstandene 
M^GOg  zerlegt  werden  kann,  so  muss  GO^  eingeleitet  werden,  zweck- 
massig  in  Form  heisser  Feuei^ase  (Bohlig,  D.  236.  527;  F.  Fischer, 
D.  226.  96,  530;  GUnsberg,  D.  228.  453). 

5.  BaClj  und  Eslkmilclt.    Das  aaf  40  bis  50**  erw.  W,  wird  zu- 
nacbet  mit  einer   den  Sulfaten   entsprechenden  Menge  BaGI,   versetzt, 
dann   unter   starkem  UmrUbren  soviel  Ealkmilch  hinzugei^lgt,    bis  sich 
der   Niederschlag   nach    kurzer   Rube    in 
Form  deutlicher  Flocken   absetzt.     Nach 
fltwa  10  Min.  ist  das  W.  gebrauchfertig. 
Diese  von  de  Haen  herrUhrende  Methode 
ist   sebr   einfach  und  wurde  vielfach  an- 
erkennend  begutacbtet  (D.  208.  279).  Ent- 
b&lt  das  W.  wenig  Bikarbonate,  aber  viel 
GaSO^,   so    erfordert    die   Elarung   mehr 
Zeit  wegen  Mangels  an  GaGO,,  welches 
das  BaSOf  mit  niederreissen  sollte.    Man 
nimmt  in  diesem  Falls  eioen  Ueberscbnss 
Ton  Ga(OH),  und  leitet  CO,  ein. 

6.  BaCO,  wurde  bereits  1859  von 
Wurtz  (D.  152.  319)  zur  Zeraetzung  des 
CaSO^  empfohlen,  scheint  aber  fQr  grdssere 
Wassermengen  nicht  geeignet  zu  sein. 

7.  BaCL  und  HGL  Eine  Lsg.  von 
BaClj  in  HCI  in  genau  voi^eschriebenen 
YerhUltnissen  wird,  dem  CaSO^-Gehalte 
entsprechend,  dem  W.  zugesetzt  werden 
und  letzteres  durch  RShren  geleitet,  die 
Sttlcke  von  GaCO,  enthalten,  um  Uber- 
schtlBsige  HCI  zu  binden.  Die  HCI  zerlegt 
die  sauren  Karbonate.  Das  Absetzen  des 
BaSO^  nimmt  ziemlich  viel  Zeit  in  An- 
eproch  (vergl.  F.  Fischer,  D.  220.  172; 
261.  367,  aucb  222.  166,  237  [elektriscbe 

Mittel]  und  C.  Bischof,  Zeitschr.  f.  Kg.  „.  WMs«mtai«n«BPp»»t 
Berg-HUtten-Salinenwes.  1860.  32;  Ditt-  "  ToTvi^^r'^^^' 
mann,  Ghem.  lod.  1891.  462;  R.  Jones, 

Zeitschr.  f.  ang.  Gh.  1892.  474;  H.  Schreib,  Zeitschr.  f.  ang.  Gh. 
1892.  514;  Meisinger,  Zeitschr.  f.  ang.  Ch.  1892.  724). 

In  neuerer  Zeit  hat  man  ziemlich  umfangreiche  Apparate  kon- 
struirt,  welcfae  eioe  ununterbrochene  Reinigung  des  W.  ausserhalb  dea 
Eessels  mittels  geeigneter  Chemikalien  —  oder  aucb  durch  blossea  Er- 
hitzen  desselben  zur  Zerlegung  der  sauren  Earbonate  —  ermSglichen 
sollen.  Sehr  verbreitet  ist  der  Automatiache  Wasserreinigungsapparat 
von  Dervaux  (Fig.  13  und  Fig.  14) ;  deraelbe  bestebt  ana  dem  Ealksat- 
tiger  S,  den  neben  einander  liegenden  GefSasen:  C  fQr  die  Regelung 
des  WasserzufluBseSj  It  ftlr  die  Sodaloaung  und  B  Regulirgefass  fOr 
letztere  Lag.;  dann  aus  dem  Schlammabscheider  und  Elarbebalter  D. 
Der  Wasserzufluss  findet  durch  das  Kohr  H  statt  und  wird  durch  eineo 


48  Wueer. 

Scbwimmer  geregelt.  Das  W.  fliesst  duTch  P  in  das  Mischrohr  E;  in 
gleicher  H6be  befindet  sich  ein  Abfluss  V  in  den  Ealkaattiger  S.  Das 
nQten  austretende  W.  wirbelt  deD  in  S  befindlichen  geloschten  Kalk  (der 
durch  J  eingefQhrt  wird)  anf 
uod  sattigt  sich  damit.  Der 
Tricbter  K  dient  zur  Anf- 
nahme  des  leicbten,  daber 
mitgerisaenen  koblensauren 
Kalkea,  der  im  geloschten 
Kalk  stets  vorbanden  ist  und 
durcb  daa  Kohr  G  entfernt 
werden  kann.  Zur  Entlee- 
rung  des  Schlammes  atis  S 
dient  das  Robr  L.  Die  klare 
EalklSsung  fliesst  durcb  das 
Robr  U  in  das  Miscbrobr  E. 
Der  aus  gelochtem  Blecb  ge- 
bildete  Behalter  Z  in  i?  ent- 
balt  ein  ftlr  bestimmte  Zeit 
ausreicbendes  Quantum  cal- 
cioirte  Soda,  so  dass  in  R 
eine  annEhemd  stets  gleicb- 
massige  Sodalag.  vorhanden 
ist.  Diese  gelangt  zun&chst 
in  das  SipbongefUss  B,  wel- 
chesdenFUlluDgsstandregelt 
und  tritt  daun  durcb  ^A' 
in  das  Miscbrobr  E.  Das 
in  letzteres  nut  den  Reagen- 
tien  einfliessende  W.  strSmt 
in  den  Spitzkasten  des 
Schlammabsch  eiders  D,  aus 
welcbem  der  Schlamm  durcb 
0  entfernt  wird.  Der  nun 
aufsteigende  Bcblammbaltige 
Wasaerstrom  breitet  sicb 
aus  und  fliesst  durcb  die 
zablreicben  trichterfSrmigen 
Scbeidewande  M,  verliert  da- 
bei  den  allergrosaten  Tbeil 
des  Schlammes  und  gelangt 
zur  Filterscbicbt  F  (Hobel- 
spabne)  und  fliesst  bei  T 
aus.  Daa  Filter  bat  haupt- 
sachlich  den  Zweck,  eine 
"""■  rubige  Strdmung  zu  erzeu- 
gen.  Der  Durcbfluss  des  W. 
von  H  bis  T  erfordert  etwa  1 V*  Stunden ;  dieae  Zeit  gentlgt  zur  vfilligen 
Reinigung  (Z.  d.  Ver.  D.  Ing.  1890.  985). 

Mecbaniscbe  Keaaelsteinmittel  wirken  rein  pbysikaliscb ; 
etwaige  cbemiscbe  Erscbeinungen  sind  von  untetgeordneter  Bedeuttmg. 
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Ihre  AnweoduBg  kami  niemaU  die  Aussclieidungea  aus  dem  Kessel- 
woaser  verbindern,  sondern  our  die  Bildtmg  steinaitiger  MosaeD.  Man 
gibt  z.  B.  gerbstoffhaltige  StofFe,  wie  Eichenbolzspahne,  Catechu,  oder 
schleimige,  wie  Dextrin,  KartofFeIn,  Melasae,  auch  Harz,  Pech,  Thon, 
^gespatme,  in  den  Eessel.  Yiele  dieser  StofFe  TemrBacbea  starkes 
Scbaumen  des  W,,  wodurcb  leicbt  Scblammtbeile  in  den  Mecbanismus 
der  Mascbine  gelangen.  Andere  Vorricbtungen  zur  VerhUtung  der  Stein- 
bildung  besteben  darin,  das  W.  im  Eessel  in  bestandiger  Circulation  zu 
erbalten,  wodurcb  eine  pulverige  Abscbeidung  der  Salze  bewirkt  wird; 


Fig.  15.    KewWlreiniKnnBHappuat  Ton  BerTBUZ. 

diese  pulverigen  Massen  setzen  eich  an  Stellen  des  Kessels  ab,  an  denen 
absicbtlicb  das  W.  mdglicbst  ror  Bewegung  geschtltzt  ist. 

Einer  der  bekanntesten  Apparate  dieser  Art  ist  der  sogen.  Eessel- 
reinigungsapparat  tod  Deryaux;  deraelbe  eetzt  alJerdings  die  An- 
weodung  Ton  NajGO^  und  NaOH  innerbalb  des  Eessels  voraus,  um 
alles  damit  F&Ubare  aus  dem  W.  abzuscbeiden  (s.  oben).  Die  Wirkung 
des  Apparates  an  und  fUr  sicb  ist  aber  rein  mechaniscb.  Der  ent- 
standene  Scblamm  bleibt  im  Eesselwasser  zunachst  scbwebend,  weil 
durcb  das  Eocben  seine  Ablagerung  verbindert  wird. 

Der  Apparat  (Fig.  15)  beatebt  aus  dem  mit  einem  RippenkOrper 
▼ersebenen  Scblammsammler  A,  dem  Saugrobr  B,  dem  RUckfaUrobr  C 
and  dem  Scblammabdusarobr.  Mittels  B  und  C  kann  er  mit  jedem 
Kessel  Terbunden  werden,  derart,  dass  A  Ober  dem  Eessel  zu  stehen 
kommt.  Die  MUndung  des  Saugrobres  B  befindet  sicb  an  der  Stelle, 
Huidbacb  der  client.  TecbnolOKie.    I.  4 


an  welcher  sich  erfahrungBgemaBB  der  meiste  ScUamm  ablagert,  und 
ist  ausserhalb  des  Eessels  mit  einem  DampfamhtUlungBrohr  umgeben, 
urn  AbkQhluDg  zu  Terbindern.  Das  RUckfallrobr  C  milndet  an  einer 
knhleren  Stelle  im  Eesse]was9eT.  lat  der  Kessel  im  Betiiebe,  so  findet 
ein  sehr  Btarker  Umlauf  des  W.  durch  den  Appamt  statt,  da  das 
heiBsere  W.  in  B  nacb  oben  steigt,  das  kaltere  in  C  nach  unten  siokt. 
Der  Scblamm  wird  nach  A  Ubergerissen,  setzt  aicb  ab  und  kann  durch 
das  Abfluasrohr  entfernt  werden.  Im  Rohre  B  befindet  sich  ein  Schlitz  D; 
dieser  hat  den  Zweck,  in  Folge  des  Schwankens  des  Wasserstandes  zu- 
-weilen  den  Umlauf  zu  unterbrecben ,  damit  sich  der  Scblamm  in  A 
ruh^  absetzen  kann.  Ausserdem  verniittelt  er  die  Entfemung  der  auf 
der  Oberflache  des  W.  schwimmenden  Schlammtbeile  (Zeitschr.  d.  Yer. 
Deutsch.  Ingen.  1890.  983). 

DestillirteB  Wasser. 

Vollkommen  reines  W.,  dessen  Anwendungffir  gewisse  technische 
Zwecke  unerltlsslich  ist,  wird  durch  Dest.  unter  Anirendnng  rer- 
schiedener  Vorsicbtsmassregehi  erhalten.  Uciglichst  reines,  namentlicb 
farb-  imd  gemchloses  W.  wird  in  einer  kupfernen  Blase  zum  Sieden 
erb.  und  der  Dampf  durch  ein  in  kaltem  W.  liegeudes,  m^glichst 
enges  EUblrobr  (Scblangenrohr)  verdichtet.     Fig.   16  zeigt  einen   klei- 
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neren,  einfachen  Deatillirapparat.  B  ist  die  kupfeme  Blase,  AC  der 
Helm,  D  das  Scblangenrohr,  beide  meist  und  am  besten  aus  reinem  Zinn. 
Das  W.  des  Etlhlfasses  muss  in  dem  Masse,  als  es  sich  erwarmt,  durch 
kaltes  ersetzt  werden,  welches  am  Boden  in  das  KOblfass  eintritt  und 
oben  heisa  ausflieast.  Statt  der  KUhlschlange  wendet  man  znweilen  auch 
andere  Vorricbtungen  an.  StUrmischea  Kochen  muss  vermieden  werden, 
damit  nicht  mechanisch  Wassertheilchen  vom  Dampfe  mil^erissen  werden. 
Das  bei  der  Dest.  zuerst  tlbergehende  W.  wird  beseitigt,  so  lange 
daaselbe  durch  Bleiessig  noch  getrUbt  wird,  also  noch  CO^  resp.  (NH4)2C03 
enthalt.  Enth&lt  das  zu  destillirende  W.  MgClj,  so  laasen  aicb  in  dem 
Destillate  durch  AgNO^  Spuren  von  CI  nachweiaen.  Eiu  Znsatz  von 
Ca(OH)j  vor  der  Dest.  verhindert  diese  Yerunreinigung ;  das  zuerst  Qber- 
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gehende  W.  enthalt  dann  zwar  keine  GO,,  aber  alles  NHg,  welches 
vorhanden  war,  und  mass  deshalb  ebenfalls  verworfen  werden.  Nachdem 
etwa  drei  Viertel  des  W.  Qbergegaogen  sind,  nnterbricht  man  die 
Dest.,  well  sich  sonst  die  vorhandenen  organiscben  Stoffe  und  einige 
Salze,  z.  B.  MgCl,,  zersetzen  and  ein  unreinea  Destillat  liefem  wUrden. 
Nacli  StaB  setzt  man  von  etner  konz.  Lsg.  Ton  mangansaurem 
Kali  4  bis  5  %   dem  W.  zu  nnd  lILsst  dasselbe  24  Stunden  stehen ; 


Fig.  II.    Beindorir'scjieF  Apparat. 

1  bis  2  1  der  Manganatlsg.  giesst  man  in  die  Blase  nebst  eioem  gleichen 
Volum  hinreicheDd  starker  Kalilauge,  urn  das  Salz  in  der  verd.  Lsg. 
langere  Zeit  vor  Zersetzung  durch  die  Warme  zu  schUtzen.  Dann  wird 
die  Blase  zu  acht  Zehnteln  mit  dem  W.  beachickt,  Nach  eingetretenem 
Eocben  muss  das  Feuer  gemassigt  werden,  um  ein  Uebersteigen  der  im 
Anfange  stArk  sch^umenden  FlUssigkeit  zu  verhUten;  spater  kann  man 
dieselbe  in  ruhigem  Kochen  erhalten.  Wenn  ungefahr  der  zwauzigste 
Tlieil  abergegaugen  ist,  dest.  ein  von  organischen  StofFen  freies  W. 
Uber;   irei   Ton   nnorganischen  Snbstanzen   ist  es  nur  dann,   wenn  der 
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Helm  mit  Diaphrogmen  Tentehen  ist,  welche  die  beim  Eochen  mit- 
geriasenen  Wassertheilchen  zurilckhalten.  Dest.  W.  muss  klar,  farbloB 
und  geruchloa  sein,  &ei  toq  jedem  Beigeschmack,  und  darf  beim  Ver- 
dampfen  keinen  Rttckstaiid  hmterlasseu. 

Jedes  auch  ooch  so  sor^altig  dest.  W.  zeigt  friech  bereitet  dea 


Fig,  18.    Beiadorrr'Bclier  Appurat. 

sogeo.  Blasengeruch  und  Oescbmsck,  den  es  bei  laagerem  Stehen  an 
der  hutt  Oder  beim  Filtriren  durch  frisch  ansgeglUbte  Holzkoble  verliert. 
In  kleineren  Betrieben,  wie  cbemischen  und  pharmazeutischen 
Laboratorien,  benutzt  man  meist  den  mehr  oder  weniger  modifizirten, 
ursprUnglich  Beindorffschen  Dampfapparat,  der  neben  der  Dest. 
nocb  die  Benutzung  des  Dampfes  zum  Erhitzen  Ton  Destillirblasen, 
Infusions bUcb sen ,  Abdampfschalen,   Sandbadem  und  Trockenscbr&nken 
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ermdglicht.  Apparate  dieser  Art  zeigen  Fig.  17  und  18.  FUr  Gewinnniig 
grfisserer  Mengen  dest.  W.  in  Fabriken  etc.  sind  Apparate  von  ziem- 
liclier  Qrfisse  in  6ebrauch,  die  theils  direkt  geheizt  werden,  theils 
mit  eiuem  Dampfkessel  in  YerbiDdung  ateken  und  bis  1000  1  imd 
mehr  taglich  liefern  konDen. 

Fig.  19  zeigt  einen  Destillirappsrat,  der  hanpteachlich  zur  Gewinnung 
Ton  absolut  reinem,  dest.  W.  dient.  Blase  a  wird  durch  Oefibeu 
der  Waeserhllbae  b  und  e  zu  drei  Vierteln  ihres  Inhalts  gefQilt.    Ale- 


Fig.  18.    DmtllliiHpptnt  zur  QewlnnnnK  Ton  aebr  TeiDem  Wusar. 

dann  wird  daa  Dampfventil  d  geoffaet,  welches  rait  einem  Dampf- 
entwickler  Terbnnden  iat.  Durch  eine  in  der  Blase  vorbandene,  riel- 
fach  gewiindenu  Dampfschlange  wird  daa  W.  sebr  rasch  zum  Sieden 
gebracht.  Die  Dampfe  geben  durcb  den  Dom  e,  in  welchem  mecha- 
niach  mitgeiisaene  Veninreinigungen  zurQckgeh^ten  werden,  in  den 
Eahler  f.  Bei  g  fliesst  das  reine  W.  ab.  Der  Vorlauf  iat  unbrauchbar. 
Durch  das  Kohr  h  fliesst  daa  Euhlwasaer  mit  einer  T.  von  90  bis  95'^  ab. 
Der  in  Fig.  20  dargestellte  Apparat  liefert  nur  ein  technisches 
dest.  W.  Aua  einem  Dampfentwickler  strfimt  der  Dampf  direkt  in  den 
Bektifikator,  der  aus  einem  Qlockensjstem  x  und  einem  Filter  aiis 
plastiacher  Kohle  besteht,  nnd  geht  Ton  da  in  den  Euhler  (Abbildungen 
und  Beschreibung  tod  Herm  W,  Bitter  in  Bielefeld  erbalten). 
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Destination  des  Meerwaasers.  Die  VersorgnngT der  See- 
schiffe  mit  trinkbarem  W.  igt  eine  aehr  schwierige  Aufgabe,  da  grossa 
Hengen  desselfaen  gebraucht  werden  und  in  frischem  W.  nach  kurzer 
Zeit  sich  Faulttissorganismea  entwickeln,  umsomehr,  je  mehr  organische 
Bestandtheile  das  W.  von  vomherein  enthielt.  Ein  von  diesen  freies 
W.  in  gentlgender  Menge  fllr  l&ngere  Seereisen  zu  beschaffen,  ist  in 
den  meiaten  Fallen  so  gut  wie  unausfUbrbar,  scbon  wegen  der  Eosten. 
Die  Aufbewahrung  dee  mitgenommenen  W.  erfolgt  in  eieemen  Gistemea 


Fig.  to.   D«atlllln{iparat  znr  QawliuiBnc  von  Mcbuiub  reinem  Wumt. 


Oder  b6l2emen  FilBseni.  Ersteres  ist  vorzuziehen,  weil  das  Holz  an 
und  fOr  sicb  scbon  ein  FSulnisserreger  ist  und  die  Fasser  Bicli  weniger 
sicher  reinigen  lassen,  eetbet  nicht  durch  Beliandlung  mit  Dampf.  Fe 
dagc^D  wirkt  konservirend  (D.  128.  31d;  196.  171). 

Vielfach  wendet  man  auf  SchifTen  DestiUirrorrichtungen  an.  Man 
hat  dieselben  so  zu  konstruiren  gesucht,  dass  sie  mSgliclist  venig  Raum 
einnehmen,  wenig  Heizmaterial  bedUrfen  und  dass  die  erzeugte  Warme 
nUtzlicb  verwendet  werden  kann,  z.  B.  in  der  SchifFskQcbe.  Die  Ver- 
wenduDg  des  Kondenswassere  auf  Dampfschiffen  ist  unmOglicb  wegen 
des  ekelfaaflen  Gentches  und  Geschmockes  desselben,  den  die  Schmier- 
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fette  der  Eolben  yerursaclieii.  Da  auch  reinstes  dest.  W.  un* 
schmackhaft  ist,  sind  die  meisten  Destillirapparate  darauf  eingerichtet, 
dasselbe  mit  Luft  zu  sattigen.  Die  Schiffe  der  deutschen  Eriegsmarine 
sind  mit  Destillirapparaten  versehen,  die  in  drei  verschiedenen  Qr5ssen 


Fig.  81.  Appaiat  znr  Destination  von  Meerwasser. 

angefertigt  werden,  je  nach  der  Grosse  der  Schiffe.  Die  grossten  liefem 
5000,  die  mittleren  2400  und  die  kleinen  1250 1  in  24  Stunden.  Ein  solcher 
Apparat  (Fig.  21)  besteht  aus  zwei  0,4  m  weiten  Cylindem  A  und  B, 
Der  in  einem  besonderen  Eessel  erzeugte  Heizdampf  tritt  durcb  das 
Rohr  d  in  das  yon  dem  zu  destillirenden  W.  umgebene  Rohmetz   h 
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des  Cylinders  A.  Das  Eondenswasser  sammelt  sich  in  dem  Behalter  e 
und  fliesst  von  hier  nach  entsprechender  ZurUckhaltung  des  Dampfes 
in  das  Qefass  g^  aus  welchem  es,  wenn  es  heiss  gebraucht  werden 
soil,  durch  einen  Hahn  h  abgelassen  wird,  wahrend  das  tibrige  durch  das 
Rohr  V  zum  Eilhler  o  fliesst.  Der  Stand  des  zu  destillirenden  W.,  welches, 
im  EUhlgefass  B  vorgewarmt,  durch  Rohr  I  zufliesst,  wird  so  geregelt, 
dass  der  gebildete  Dampf  zur  Abscheidung  des  etwa  mitgerissenen 
Seewassers  zunachst  durch  die  kupfeme  Siebplatte  a  streichen,  dann 
gegen  die  Platte  c  stossen  muss,  bevor  er  durch  Rohr  m  in  den  R5hren- 
kClhler  n  gelangt.  Das  hier  verdichtete  W.  fliesst  zur  weiteren  Etihlung 
zusammen  mit  dem  durch  v  zugefQhrten  Eondenswasser  von  p  aus  durch 
Etlhler  o,  um  entweder  aus  r  direkt  abgelassen  oder  durch  8  zu  einem 
mit  Thierkohle  gefUUten  Filter  geleitet  zu  werden.  Das  Eiihlwasser 
tritt  durch  i  ein  und  fliesst  durch  k  wieder  ab,  nachdem  der  zur 
Dest.  erforderliche  Theil  durch  ein  Rohr  abgeleitet  wurde.  Die 
aus  dem  Etkhlwasser  entweichende  Luft  wird  durch  Rohr  t  in  den 
Dampfraum  des  Destillirapparates  und  in  das  Destillat  geleitet,  um 
dasselbe  wohlschmeckender  zu  machen.  Durch  den  Rohransatz  y  lasst 
man  ausserdem  den  Retourdampf  der  Dampfpumpe  eintreten,  um  auch 
diesen  fttr  die  Wiedergewinnung  auszunutzen  (Muspratt,  Techn.  Chem. 
m.  Aufl.,  7.  517). 

Pamphlett  verdampft  das  Seewasser  unter  vermindertem  Drucke; 
als  Warmequelle  benutzt  er  Eesseldampf  oder  den  Abdampf  der  auch 
auf  Segelschiffen  immer  vorhandenen  Eraftmaschinen.  Der  Yerdampfer 
ist  ein  ringfSrmiger  Rdhrenkessel ,  in  dessen  offenem  Mittelraume  der 
Rohrenkondensator  angebracht  ist.  Das  Destillat  wird  unter  gleich- 
zeitigem  Etthlen  und  Einblasen  von  Luft  filtr,  (D.R.P.  Nr.  47219,  1888). 

Einen  ahnlichen  Apparat  liess  sich  H.  Ferguson  patentiren. 
Eine  Yerbesserung  besteht  darin,  dass  er  den  Dampf  trocken  in  den 
Eondensator  leitet,  weil  anderenfalls  das  W.  weniger  gut  schmeckt 
(D.R.P.  Nr.  53397.  1889). 

Einen  Apparat,  der  den  oben  abgebildeten  imd  beschriebenen 
ahnelt,  konstruirte  A.  Normandy  (Engl.  Pat.;  Zeitschr.  f.  ang.  Ch. 
1892.  125). 

Wasserversorgnng. 

Lange  Zeit  besassen  die  SJtesten  VOlker  nur  Quellen  und  Cistemen.  Eunst- 
Yoll  gegrabene  und  ausgemauerte  Brunnen  hatten  zuerst  die  Aegypter,  auch  die 
Hebrfter  verwendeten  grosse  Sorg^alt  darauf.  Die  Giiechen  lemten  die  Brunnen 
durch  ihren  Verkehr  mit  dem  Oriente  kennen,  nachdem  sie  lange  Zeit  gleichfalls 
nur  Quellen  imd  Cistemen  benutzt  hatten.  Die  ROmer  behalfen  sich  lange  Zeit 
mit  Cistemen,  Ziehbrunnen  und  schlechtem  Tiberwasser.  Mit  dem  Wachsen  ihrer 
Macht  stiegen  ihre  Bediirfnisse  imd  gaben  Yeranlassung  zur  Entstehung  der  be- 
rQhmten  Wasserleitungen,  der  AquHdukte.  Dagegen  waren  die  n5rdlichen  VOlker 
in  Germanien,  Gallien,  Britannien  etc.  bei  ihrem  Reichthume  an  Quellen  weiuger 
auf  das  Graben  ktinstlicher ,  als  auf  die  Erhaltong  und  Benutzung  nattlrlicher 
Wasserzufltisse  angewiesen. 

Die  R($mer  erkannten  die  Herbeischaffung  besten  Quellwassers  von  Staats- 
wegen  als  unerlg^sslich  an.  Mehrere  der  Aqu&dukte  in  Rom  fQhrten  das  W.  15 
bis  80  Stunden  weit  herbei,  in  bedeckten  steinemen  Rinnen,  fiber  ThfiJer  und  Ab- 
erUnde  hinweg  oder  durch  Berge  hindurch.  Der  erste  r^mische  Aqu&dukt,  die 
Aqua  Appia,  wurde  305  v.  Chr.  gebaut,  sehr  viele  folgten  darauf.  Die  drei,  welche 
heute  von  den  Dutzenden  anderer  noch  in  Th&tigkeit  sind,  genfigen,  um  ganz  Rom 
mit  UeberflusB  an  Wasser  zu  versehen.  Daraus  ist  zu  ersehen,  welch*  kolossale 
Wassermengen   den  alten  R5mem  zu  Gebote  standen.    AUe  halbwegs  kultivirten 
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YSlker  des  Alierthums  erbauten  Wasserleitnngen,  well  sie  die  M&ngel  und  Nach- 
theile  jeder  anderen  Wasserversorgung,  wie  darch  Gistemen  und  Bninnen,  zu 
wjlrdigen  wnssten.  Mit  dem  VerfaJIe  von  Wissenschaft  und  Kunst  verfielen  auch 
die  Wasserleitungen.  Die  Menschen  dr&ngten  sich  in  enge  St&dte  zusammen,  mit 
engen,  schmutzigen  Grassen  und  hohen  Mauem,  und  je  mehr  befestigte  St&dte, 
Burgen  und  SchlSsser  gebaut  wurden,  um  so  h^her  stieg  wieder  die  Kunst  dee 
Brunnengrabens.  Jahrhunderte  lang,  bis  in  unsere  Tage  ninein,  hatte  jedes  Haus 
seinen  Brunnen  auf  dem  engen  Hofe,  oft  in  grosser  NSibe  der  Dtlngerst&tte.  Ueber 
die  durchschnittliche  Beschaffenheit  dieses  Brunnenwassers  ist  kein  Wort  zu  ver- 
lieren.  Neben  den  gegrabenen  Brunnen  waren  den  Alten  auch  die  erbohrten, 
unsere  sogen.  artesischen,  nicht  unbekannt,  wenn  auch  nicht  in  so  vollkommener 
Ausf&hrung.  Olympiodorus  erwahnt  solche  in  Aegypten  von  500  Ellen  Tiefe. 
In  China  sollen  sich  Tausende  seit  sehr  alter  Zeit  befinden.  In  Europa  sollen  die 
ersten  erbohrten  Brunnen  in  der  Grafschaft  Artois  angelegt  worden  sein,  woher  die 
Bezeichnung  puits  art^siens.  Der  im  Earth&userkloster  zu  Lillers,  Departement 
Pas  de  Calais,  soil  seit  1126  bestehen.  Im  17.  und  18.  Jahrhundert  wurden  hier 
und  da  in  Deutschland,  Italien,  Frankreich  und  England  artesische  Brunnen  ge- 
bohrt,  meist  um  Soolen  zu  erlangen.  Den  rechten  Anstoss  dazu  gaben  aber  erst 
die  von  der  Soc.  d'encourag.  de  Tind.  nat.  und  von  der  Soc.  centr.  d*agric.  in 
Frankreich  ausgesetzten  Preise  ft&r  Auffindun^  von  sfissem  W.  in  wasserarmen 
Gegenden.  Seit  sehr  langen  Jahren  machte  sich  wieder  die  Bestrebung  geltend, 
die  Brunnen  in  StAdten  abzuschaffen  und  Wasserleitungen  anzulegen.  Wo  Terrain- 
verh&ltmsse  es  gestatteten,  wurden  vorhandene  Quellen  gefasst  imd  das  W.  durch 
Bdhrenleitungen  in  die  St^dte  auf  Offentliche  PlSitze,  wohl  auch  in  die  HOfe  der 
H&ufler,  gef&hrt.  Wo  fliessende  Quellen  fehlten,  behalf  man  sich  mit  Pumpwerken, 
die  das  Grundwasser  in  die  Leitungen  hoben,  oder  benutzte  Flusswasser.  Der  Neu- 
zeit  genQgen  dieee  Einrichtunffen  nicht  mehr;  nicht  nur  jedes  Haus,  sondem  jede 
Wohnung,  jede  Fabrik  etc.  soil  einen  mehr  als  gent&genden  Zufluss  an  gutem  W. 
haben  und  auf  alien  Strassen  sollen  fur  gemeinnt&tzige  Zwecke  leicht  zugSngliche 
Wasseranlagen  (Hjdranten  u.  dergl.)  vorhanden  sein. 

Cisternen  sind  gemauerte,  zementirte,  in  Stein  ausgehauene  oder 
hdlzeme  Behalter  von  verschiedenstem  Umfange,  zum  oammeln  und 
Aufbewahren  des  Regenwassers  in  wasserarmen  Gegenden,  besonders 
in  den  Landem  der  heissen  Zone.  Dort  mtissen  sie  tief  in  der  Erde 
angelegt  werden,  um  das  W.  kilhl  zu  halten.  Regenwasser  hat  weder 
einen  angenehmen  und  erfrischenden  Geschmack,  noch  ist  es  im  Sonmier 
kdbl.  Bei  der  unyermeidlichen  langeren  Auf bewahrung  geht  es  leicht 
in  Faulniss  fiber,  da  der  Regen  alles  aufnimmt,  was  gerade  in  der  Luft 
ist,  Staub,  Organismen  etc.  Filtration  desselben  vor  dem  Genusse  ist 
unerlasslich.  Die  dffentlichen  Cisternen  Yenedigs  bestehen  aus  tiefen, 
mit  Thon  ausgekleideten  und  mit  Eaes  gefOllten  Gruben.  Letzterer 
dient  als  Filtrirmasse.  Grosse  und  schone  Cisternen  findet  man  in  Eon- 
stantinopel,  Baja  und  Alexandrien. 

Brunnen  sind  im  AUgemeinen  natUrliche  Quellen,  die  mit  einer 
Einfassung  versehen  sind,  in  welcher  sich  das  W.  ansammeln  soil  und 
woraus  geschdpft  wird.  Wo  nattlrliche  Quellen  fehlen,  sucht  man  das 
Grundwasser  zu  erlangen,  indem  man  ein  Loch  grabt,  dessen  Sohle 
tiefer  liegt  als  der  tiefste  Stand  des  Grundwassers:  gegrabene  Brunnen. 
Bisweilen  ist  der  Zufluss  so  stark,  dass  ein  dauemdes  Ueberfliessen 
stattfindet:  fliessende  Brunnen. 

Befindet  sich  das  Grundwasser  zwischen  zwei  undurchdringlichen 
Schichten  und  in  Folge  muldenfdrmiger  ErQmmung  derselben  unter 
starkem  Drucke,  so  bricht  es  beim  Anbohren  der  oberen  Schicht  als 
Springquell  hervor  und  bildet  einen  sogen.  artesischen  Brunnen. 
Je  nach  der  Gebirgsformation  springt  der  Quell  zu  verschiedener  H5he, 
entweder  dauemd  oder  periodisch.     Oft  muss   das  W.  durch  Pumpen 
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gehoben  werden,  falls  der  Druck  nicht  gentlgt,  es  bis  zur  Oberfiache 
zu  treiben.  EDtsprechend  der  Tiefe  des  Grrundwassers  sind  derartige 
Bobrldcher  artesischer  Brunnen  zuweilen  sehr  lang,  so  der  berilhmte 
zu  Grenelle  in  Paris  548  m,  einer  zu  Mondorf  730  m.  Das  W.  arte- 
sischer Brunnen  unterscheidet  sich  yon  demjenigen  anderer  Herkunft 
durch  v5llige  Abwesenheit  von  HNOg,  geringe  Spuren  H^SO^  und  HCl, 
meist  grosse  Mengen  Na^O  (theilweise  als  Na^COj)  und  durcb  sehr  wenig 
organische  Substanz.  Auch  enthalt  es,  solange  es  mit  der  Atmospbare 
nicht  in  Bertlhrung  gekommen  ist,  keinen  0.  Sowohl  das  W.  des 
Brunnens  von  Grenelle  als  das  einiger  anderer,  die  nur  zwischen  5  und 
140  m  tief  sind,  zeigte  sich  vSllig  frei  von  0  (G^rardin,  L.  J.  1874. 
182;  D.  213.  539).  Die  im  Boden  enthaltenen  organischen  Stoffe,  sowie 
Eisen-  und  Manganoxydulsalze  verbrauchen  denselben. 

BezQglich  der  gegrabenen  Brunnen  unterscheidet  man  Flach-  und 
Tief  brunnen.  In  wasserreichen  Ebenen  braucht  man  meist  nur  wenige 
Meter  tief  zu  graben,  um  Grundwasser  zu  erreichen,  wS.hrend  auf  Ab- 
hS.ngen  und  Gebirgen  das  Gestein  oft  bis  zu  betrachtlicher  Tiefe  ent- 
femt  werden  muss.  Der  bekannte  Tiefbrunnen  auf  dem  E5nigstein  ist 
200  m  tief. 

Das  Eindringen  von  Tagewasser  in  die  Brunnen  ist  wegen  dessen 
schlechtere  Beschaffenheit  zu  vermeiden;  in  dichtem  Gestein  ist  solches 
Eindringen  flberhaupt  nicht  zu  besorgen;  in  lockerem  Boden  muss 
dagegen  der  Brunnen  im  oberen  Theile  sorgfaltig  ausgemauert  oder 
sonstwie  wasserdicht  hergestellt  werden.  Die  Nahe  von  DUngerstatten 
und  Abortgruben  ist  auch  bei  bester  Ausmauerung  bedenklich. 

Das  W.  aus  17  Brunnen  der  Stadt  Elostemeuburg  wurde  1892 
untersucht.  Beistehende  Tabelle  enthalt  die  Minimal-  und  Mazimal- 
zahlen.  Interessant  ist  ein  Vergleich  mit  dem  Leitungswasser  verschie- 
dener  Stadte,  S.  59, 

Organische  Substanz  (EMnOJ  .     .  0,7  mg  bis    27,9  mg 

N.Oj 2,0    ,      .    389,0    , 

NjOs 0       ,      ^      viel     » 

NH3 0       ,      ,      viel     . 


CI 5,0  .  .  140,0 

SOo 15,0  ,  ,  79,0 

CaO 118,0  ,  ,  272,0 

MgO 29,0  „  ,  121,0 
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ausserdem  32  bis  1394  ^trockene*^  und  0  bis  124  „verfitissigende''  Spalt- 
pilze  (W.  Seiffert,  Z.  Nahr.  1892.  249). 

Cistemen  und  Brunnen  entsprechen  den  hygienischen  Anforde- 
rungen  der  Neuzeit  im  AUgemeinen  nicht  und  kommen  nur  zur  Wasser- 
versorgung  einzelner  oder  weniger  Grundstilcke  in  Betracht.  Cistemen 
sind  stets  nur  Nothbehelf,  wahrend  Brunnen  in  einzelnen  Fallen  dauemd 
ein  vorzflgliches  W.  in  beschrankten  Mengen  liefern  k5nnen,  womit  aber 
der  Allgemeinheit  wenig  genutzt  wird. 

Aehnlich  den  im  alten  Rom  herrschenden  Prinzipien  ist  heute  das 
Bestreben  zur  Geltung  gelangt,  ganze  Stadte  mit  einem  gleichm'&ssig 
guten  W.  zu  versehen,  dasselbe  in  jedes  Haus  und  in  jede  Wohnung 
zu  fOhren.  Dazu  dienen  die  grossen  Wasserwerke.  Bei  Anlage  der- 
selben  kommt  eine  grosse  Anzahl  verschiedener  Bedingungen  in  Frage, 
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wie  die  Beschaffung  des  W.,  seine  Menge,  Beschaffenheit,  etwaige 
Reinigung,  beste  Art  der  Yertheilung  etc.  Der  Hauptzweck  eines 
Wasserwerks  muss  aber  immer  der  bleiben,  den  Eonsumenten  ein  wirk- 
lich  gutes  W.  zu  liefem.  Die  kostspieligste  Anlage  ist  werthlos,  so- 
bald  dieselbe  darauf  bescbrankt  ist,  z.  B.  scfamutziges  Flusswasser  in 
die  H'auser  zu  befSrdem,  ohne  selbst  die  Moglichkeit  einer  Reinigung 
zu  bieten.  Abgesehen  yon  artesischen  Brunnen,  die  in  wenigen  Fallen 
zur  Wasserversorgung  in  gr5sserer  Anzahl  angelegt  werden  und  bei 
geringer  Tiefe  meist  ein  vorzUgliches  Trinkwasser  bieten  (bei  grosserer 
Tiefe  wiirde  die  zu  hohe  T.  seine  Yerw^endung  verbieten),  kommen  nur 
Gebirgsquellen,  Fluss-  und  Grundwasser  in  Frage.  Obgleich  bestimmte 
Unterschiede  zwischen  den  drei  Wasserarten  nicht  existiren  und  jedes 
derselben  als  Trink-  und  Gebrauchswasser  vdllig  tadellos  sein  kann, 
gibt  man  doch  dem  Quell  wasser  bei  Anlage  von  Wasserwerken  den 
Yorzug,  falls  man  wahlen  kann,  weil  es  meist  eine  niedrige  T.  und 
einen  hohen  Gefaalt  an  freier  CO^  hat  und  dadurch  wenigstens  als 
Trinkwasser  yiel  angenehmer  ist.  Die  betreffende  Quelle  muss  natiir- 
lich  dauemd  leistungsfahig  sein,  was  yollig  yon  ihrem  Zuflusse  abhangt. 
Solche  Quellen,  die  Flilssen  ihren  Ursprung  yerdanken  (siehe  S.  23), 
liefem  ganz  bedeutende  Mengen  W.,  wahrend  manche  so  wasserarm 
sind,  dass  sie  zuweilen  fUr  langere  Zeit  yerschwinden;  einige  Gletscher- 
quellen  fliessen  nur  im  FrUhjahr  und  Sommer  (Frtthlingsquellen) ,  die 
bekannte  Quelle  yon  Pfaffers  yon  Mai  bis  September.  Ergiebigkeit  und 
Reinheit  sind  auch  theilweise  yon  der  Einfassung  abhangig,  die  am 
besten  aus  Mauerwerk  in  Schachtform  hergestellt  und  durch  Flatten 
oder  Gewolbe  yerschlossen  wird,  um  das  Eindringen  yon  irgendwelchen 
Verunreinigungen  moglichst  zu  yerhiiten.  Gebirgsseen,  welche  nicht 
dem  Yerkehre  dienen,  sind  Gebirgsquellen,  deren  Sammelbehalter  sie 
bilden,  gleichwerthig.  Es  ist  bereits  erwahnt,  dass  Fluss-  und  Grund- 
wasser genau  so  gut  sein  konnen,  wie  Quellwasser;  Gebirgsquellen 
stehen  iiberhaupt  nur  in  einigen  Fallen  zu  Gebote  und  die  meisten 
grossen  Stadte  in  Deutschland,  England  und  Frankreich  sind  auf  Fluss- 
und  Grundwasser  angewiesen  und  benutzen  dasselbe  auch  ohne  Nach- 
theil.  SelbstyerstandUch  darf  nur  W.  aus  einem  reinen  Flusse  genommen 
oder  muss  dasselbe  mindestens  gut  gereinigt  werden.  Welche  entsetz- 
lichen  Folgen  ein  Missgriff  in  dieser  Hinsicht  haben  kann,  hat  Hamburg 
im  Jahre  1892  erfahren.  Dass  man  in  dieser  Stadt  darauf  yerzichten 
musste,  die  reinen  Quellen  des  Harzes  dorthin  zu  leiten  (Wibel, 
Hamburg's  Fluss-  und  Bodenwasser,  Hamburg  1876.  120;  Samuelson, 
Filtration  des  Fluss wassers  in  Hamburg,  daselbst  1876.  150),  war  sicher 
kein  Grund,  schmutziges  und  unfilt.  Elbwasser  zu  gebrauchen. 

Ein  reiner  Fluss  bietet  sicherlich  einen  guten  Grundstock  ftir 
«in  Wasserwerk.  Die  Menge  des  erhaltlichen  W.  und  dessen  Beschaffen- 
heit sind  leicht  festzustellen;  unerwilnscht  ist  dabei  nur  die  sehr  wech- 
selnde  T.  Im  Sommer  ist  das  W.  meist  so  warm,  dass  es  als  er- 
frischendes  Getrank  nicht  gelten  kann;  im  YTinter  ilbermassig  kalt. 
Ferner  enthalt  jedes  Flusswasser  mancherlei  Korper  suspendirt,  wie 
Thon  oder  Lehm,  die  starke  Triibungen  bewirken,  Eier  yon  Eingeweide- 
wUrmem,  zahllose  Trlimmer  yon  Wasserthieren  und  Pflanzen,  Fasem, 
Haare  u.  s.  w.,  die  sich  durch  Filtration  entfernen  lassen  und  entfemt 
werden   milssen,   um   das   W.    als   Trinkwasser   brauchbar  zu    machen 
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(vergl.  Kubel-Tiemann-Gartner,  Wasseruntersuchung ,  Braun- 
schweig 1889.  390  ff.). 

Bei  sLlteren  Anlagen  hat  man  die  Filtration  den  Eonsumenten 
Hberlassen  (Hausfilter;  peripherische  Filtration).  Dieses  Yerfahren  ist 
nicht  empfehlenswerth  wegen  der  den  Eonsumenten  entstehenden  hohen 
Eosten;  die  Filtration  sollte  stets  im  Wasserwerk  stattfinden  (Zentral- 
filtration).  Das  W.  unfQtrirt  zu  verwenden,  ist  auch  bei  einem  an  und 
fUr  sich  tadellosen  W.  bedenklich,  da  yiele  der  suspendirten  Stoffe 
gesundheitsschadlich  sind.  Bakterien  kommen  hier  nicht  in  Frage,  da 
sie  durch  keine  Filter  mit  Sicherheit  y^llig  beseitigt  werden  konnen. 
(Weiteres  siehe  unter  Reinigung.) 

Das  Orundwasser  kann  unbedenklich  zur  Wasserversorgung  ver- 
wendet  werden,  sobald  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  dass  es  nicht 
durch  Abgangsstoffe  bewohnter  Orte  verunreinigt  ist.  Niemand  wird 
daran  denken,  das  Orundwasser  unter  oder  bei  einer  Stadt  zu  ge- 
brauchen;  dagegen  ist  es  vollig  gleichgiltig,  ob  es  unter  bebautem 
Ackerboden  steht,  weil  die  losl.  Theile  des  DUngers  nicht  hinein  ge- 
langen  (siehe  Drainwasser).  Yor  dem  Flusswasser  hat  es  den  Yorzug 
einer  im  Sommer  und  Winter  nur  wenig  schwankenden  T.  Die  Ent- 
stehung  des  Grundwassers  ist  im  Grossen  und  Ganzen  auf  den  Regen 
zurUckzufilhren,  der  durch  den  Boden  sickert  und  sich  auf  undurch- 
lassigen  Schichten  in  der  Tiefe  allmahlich  ansammelt  (siehe  S.  23).  Bei 
nicht  horizontaler  Lage  dieser  Schichten  sammelt  sich  meist  das  Wasser 
aus  einem  ziemlich  grossen  Umkreise,  daher  kommt  fUr  seine  Zusammen- 
setzung  nicht  allein  die  Beschaffenheit  des  unmittelbar  darilber  stehen- 
den  Erdbodens  in  Betracht,  sondern  zuweilen  die  sehr  entfernt  gelegener 
Gegenden. 

Das  Grundwasser  wird  in  Eanalen  (Filtergangen,  Filtergalerien) 
oder  in  siebartig  gelochten  Saugrohren  aufgefangen  und  in  Sammel- 
brunnen  geleitet,  aus  denen  es  durch  Maschinenkraft  weiter  befordert 
wird.  Aus  beistehender  Tabelle  ist  die  Beschaffenheit  und  Herkunft 
des  Leitungswassers  einer  grossen  Anzahl  deutscher  Stadte  zu  ersehen. 
Die  Analysen  wurden  Anfang  1889  im  chemischen  Laboratorium  der 
Technischen  Hochschule  zu  Earlsruhe  ausgefUhrt  und  von  H.  Bunte 
zusammengestellt.  Die  Zahlen  unter  ^Organisch"  bedeuten  EMnO^ 
(Originalabdruck  in  W.  J.  1890.  572). 

Yerhalten  des  Wassers  gegen  BleirShren,  Die  Wasser- 
werke  ftlhren  das  W.  mittelst  weiter  gusseiserner,  thonerner,  zuweilen 
wohl  auch  noch  holzerner  R5hren  unterirdisch  durch  die  Stra.ssen  bis 
an  jedes  Haus.  Wenn  auch  ausser  den  genannten  Materialen  noch 
verschiedene  andere,  wie  Glas,  Guttapercha  etc.  (siehe  Fischer,  Chem. 
Techn.  d.  W.,  Braunschweig  1880.  311)  verwendet,  versucht  und  vor- 
geschlagen  wurden,  so  kommen  dabei  doch  mehr  oder  weniger  tech- 
nische  Fragen  in  Betracht.  Anders  ist  es  mit  den  Leitungen  innerhalb 
der  Gebaude,  welche  schon  seit  den  '^testen  Zeiten  aus  Bleir5hren  her- 
gestellt  wurden.  Schon  die  R5mer  batten  bleieme  Leitungen.  Solange 
solche  R5hren  benutzt  wurden,  ist  auch  bekannt,  dass  dieselben  nicbt 
immer  ohne  Einfluss  auf  das  W.  sind.  Wenn  Pb  zugleich  mit  Luft 
und  W.  in  Bertihrung  kommt,  bildet  sich  ziemlich  schnell  Pb(0H)2, 
das  hinreichend  in  W.  I5sl.  ist,  um  gesundheitsschadlich  wirken  zu 
konnen.     Lufthaltig  ist  jedes  W.     Sehr  weiches  W.  nimmt  leicht  viel 
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Pb  auf;  hartes  weniger,  besonders  wenn  es  nur  wenig  freie  CO,  und 
wenig  saure  Earbonate  enthalt.  Grdssere  Mengen  dieser,  auch  der  Chloride 
und  Nitrate,  befordem  die  Aufnahme  von  Pb.  Am  bedenkUchsten  sind 
organische  Substanzen,  weil  dieselben  NH3  und  HNO,  bilden  (Med- 
lock,  J.  pr.  73.  277).  An  und  fQr  sich  sind  die  Bleirdhren  unbe- 
denklich,  und  beim  einfacben  Durchfliessen  wird  nur  sebr  wenig  Pb 
Yom  W.  aufgenommen.  Nur  bei  langerer  BerUbrung  (des  Nachts) 
werden  gefahrliche  Mengen  gel5st.  Die  heutige  Technik  ist  in  den 
meisten  Fallen  im  Stande,  die  Gefahr  der  Bleiyergifhing  zu  yerringem, 
indem  das  W.  in  den  Wasserwerken  einer  geeiffneten  Behandlung  unter- 
zogen  wird,  falls  es  sebr  l5send  auf  Pb  wirkt  ^iehe  C.  Heyer,  Ursache 
und  Beseitigung  des  Pb-Angriffs  durcb  Leitungswasser,  Dessau  1888). 
Eine  Uebersicbt  Qber  die,  das  Yerhalten  der  verschiedenen  Arten 
von  Leitungsrohren  gegen  W.  betreffenden  Untersuchungen  gab 
F.  Fischer  in  D.  219.  454,  522. 

Die  chemische  UnterBuchung  des  Wassers 

hat  heute  nicht  mehr  die  Bedeutung  wie  ehemals.  Das  wichtigste  an 
derselben  ist,  festzustellen,  ob  das  W.  oxydirbare  organische  Substanzen 
enthalt,  weil  es  dann  als  Trinkwasser  nicht  zu  empfehlen  ist. 

Die  mikroskopische  Prilfung  kann  ebenfalls  nur  das  negative  Re- 
sultat  ergeben,  dass  das  W.  zum  Genusse  untauglich  ist,  wenn  es  zu 
yiele  Organismen  enthalt.  Solche  k5nnen  jedoch  so  vereinzelt  darin 
enthalten  sein,  dass  sie  nicht  aufgefunden  werden. 

Da  die  JSeschaffenheit  des  W.  g'dnzlich  von  der  des  Bodens,  aus 
dem  es  stammt,  abhangig  ist  und  folglich  in  verschiedenen  Gegenden 
sebr  verschieden  sein  kann,  auch  die  gelosten  Mineralstoffe  und  or- 
ganische Bestandtheile  selbst  in  aussergew5hnlichen  Mengen  nicht,  wie 
man  frUher  glaubte,  gesundheitsschadlich  sind,  so  ist  man  davon  ab- 
gekommen,  sog'en.  .Grenzzahlen'^  ftlr  die  Zusammensetzung  aufisustellen. 
Werthvoll  wflrde  jedoch  der  Nachweis  von  Ejrankheitskeimen  sein,  was 
vorlaufig  nur  in  wenigen  Fallen  m5glich  ist,  abgesehen  davon,  dass  die 
Gefahrlichkeit  gewisser  Bazillen  noch  nicht  unumstdsslich  bewiesen  ist. 
Es  ist  jedoch  oft  nothig,  chemische  Untersuchungen  auszufOhren,  haupt- 
sachlich  um  zu  erfahren,  welche  Anforderungen  billigerweise  an  das 
W.  einer  Gegend,  entsprechend  den  Bodenverhaltnissen,  gestellt  werden 
kdnnen.  Vom  hygienischen  Standpunkte  wird  verlangib,  dass  Trink- 
wasser  keinerlei  Verunreinigung  mit  Fakalien  und  Abgangsstoffen  jeder 
Art  aus  Wohnungen,  Schl&chtereien,  Gasanstalten,  Fabriken  etc.  zeige, 
Im  Allgemeinen  kann  jedes  W.,  welches  klar,  farb-  und  geruchlos  und 
wohlschmeckend  ist,  als  gutes  Trinkwasser  bezeichnet  werden.  Weitere 
AnsprQche  wQrden  sein,  dass  es  neutral  reagire,  keine  organisirten 
Stoffe,  kein  NH3,  N^Og  und  nur  Spuren  von  NjOg  enthalte.  Orga- 
nische Substanz  tiberhaupt  soUte  nur  in  relativ  geringer  Menge,  CI  und 
Sulfate  nur  wenig  vorhanden  sein.  Uebermassige  Harte,  besonders  von 
grosseren  Mengen  Mg-Salzen  herrQhrend,  ist  ebenfalls  unerwilnscht. 
Wahrend  sich  nun  die  quantitativen  Analysen  eines  Trinkwassers  auf 
die  Bestimmung  von  GesammtrQckstand,  SO3,  CI,  N^Og,  NgOg,  COg, 
CaO,  MgO,  NH3  und  organische  Substanz  erstrecken  muss,  wenn  sie 
Qberhaupt  erforderlich  ist,   so   geniigt  fUr  die  Prufung  eines  filr  ge- 
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werbliche  Zwecke  bestimmten  W,  meistens  die  Bestimmung  des 
Rtlckstandes,  der  Erdalkalien  und  Magnesia,  des  CI,  der  SO3  und, 
des  FeO.  Eieselsaure,  Thonerde,  Alkalien ,  P^O^  etc.  kommen  weniger 
in  Betracht.  Bei  Wassem,  die  in  der  Farberei,  Brauerei,  Starkefabri- 
kation,  Gerberei  etc.  gebraucht  werden  sollen,  ist  auch  RUcksicht  auf 
organische  Substanz,  besonders  Faulnissprodukte  zu  nehmen.  Im  Fol- 
genden  konnten  die  wichtigsten  Methoden  nur  angedeutet  werden; 
wegen  ausftlhrlicher  Belehrung  ist  auf  die  anerkannten  neueren  Spezial- 
werke,  z.  B.  Kubel-Tiemann-G'artner,  Fresenius,  Eisner,  Bock- 
mann,  Fischer  etc.  zu  verweisen;  s.  auch  Gruber,  Wasserunter- 
suchungen  (W.  J.  1892.  89). 

1.  Bestimmung  des  festen  Rtkckstandes.  500  bis  1000  ccm  werden 
Torsichtig  verdampft,  der  Rdckstand  bei  120  bis  130^  getrocknet  und 
gewogen. 

2.  SiO^,  Fe,  Al,  Ca,  Mg.  Hierzu  findet  zweckmassig  der  Rilck- 
stand  Yerwendung.  Man  l5st  in  HCl  und  scheidet  SiOg  |i.b.  Das  Filtr. 
wird  mit  NHg  gefallt:  Fe^O,  und  AljOg.  Im  Filtr.  hiervon  fallt  man 
CaO  mit  Ammoniumoxalat  und  nach  dem  Abfiltnren  MgO  mit  Natrium- 
phosphat. 

3.  CI  wird  am  einfachsten  mit  AgNOg  titrirt. 

4.  SO3  wird  mit  BaClg  gefaUt. 

5.  Alkalien  werden  im  Filtr.  und  Waschwasser  yon  4,  nach  Aus- 
fallen  mit  NH3  und  (NHJ^COg,  durch  Eindampfen  und  sch'waches 
Gliihen  der  Alkalichloride  bestimmt.  Die  Trennung  und  Sonderbestim- 
mnng  der  yerschiedenen  Alkalien  hat  keinen  praktischen  Werth. 

6.  Zur  Bestimmung  der  N2O5  dient  meist  die  Methode  yon 
Schl5ssing  und  yon  Schulze,  die  auf  Zersetzung  der  N^Og  mittelst 
FeCl,  beruhen,  und  besonders  letztere  in  der  Modifikation  yon  Tie* 
mann.  Aus  der  Menge  des  in  einer  Messr5hre  aufgefangenen  Stick- 
oxydes  wird  die  N^O^  berechnet.  Zur  annahemden  Bestimmung  ist 
die  Methode  yon  Marx,  yon  yerschiedenen  Chemikem  modifizirt,  ge- 
eignet.  Sie  beruht  auf  Zerstdrung  des  Indigofarbstoffes  durch  N2O5. 
Qualitatiy  weist  man  N^Og  mittelst  Brucin  oder  Diphenylamin  und 
HjSO^  nach. 

7.  N2O3  wird  nach  Feldhausen-Eubel  mit Permanganat  titrirt; 
qualitatiy  nachzuweisen  mit  Jodzinkstarkelsg. 

8.  Freie  und  halbgebundene  CO^.  Man  fallt  mit  einer  gemessenen 
Menge  Qberschilssiger  Aetzkalklsg.  und  titrirt  den  Ueberschuss  mit 
Oxalsaure  zurUck. 

9.  NH3.  Ein  gr5sseres  Quantum  W.  wird  mit  HCl  angesauert 
und  eingedampft.  Im  Rtickstand  wird  mittelst  des  Azotometers  yon 
Htifner  oder  Enop  der  N  bestimmt  und  daraus  NH3  berechnet;  oder 
derselbe  wird  mit  Natronlauge  dest.  und  in  dem  Destillate  das  NH3 
mit  Normals'aure  titrirt,  resp.  der  Ueberschuss  einer  yorgelegten  Menge 
derselben  bestimmt.  Zum  qualitatiyen  Nachweis  dient  Nessler'sReagens. 

10.  Organische  Substanzen. 

Da  es  yorlaufig  ausserst  schwierig  und  zeitraubend,  in  yielen 
Fallen  unmdglich  ist,  die  organische  Substanz  in  Wassem  ihrer  chemi- 
schen  Natur  nach  zu  bestimmen,  so  begnUgt  man  sich  f&r  alle  Falle 
der  Wasseruntersuchung  damit,  festzustellen,  wie  yiel  Permanganat  zur 
Oxydation  erforderUch  ist. 
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Die  Aufsuchung  und  Bestimmung  von  Bakterien  ist  mikroskopisch 
auszufUhren. 

Bestimmung  der  H'drte.  Die  Harte  eines  W.  wird  dnrch 
den  Qehalt  an  Earbonaten  und  Sulfaten  des  Ealkes  und  der  Magnesia 
bedingt.  In  vielen  Fallen,  in  denen  es  nur  darauf  ankonunt,  die  Ge- 
sanuntmenge  an  Earbonat  und  Sulfat  zu  ennitteln,  bedient  man  sich 
titrimetrischer  Bestimmungen  mittelst  einer  alkoholischen  Seifenlsg., 
von  welcher  so  lange  zugesetzt  wird,  als  sich  noch  unl5sliche  Ealk- 
resp.  Magnesiaseife  bildet.  Das  Ende  der  Reaktion  wird  durch  eine 
beim  Schfltteln  eintretende  Schaumbildung  angezeigt. 

Man  nennt  die  Harte  eines  nicht  gekochten  W.  Gesammtharte, 
die  eines  gekochten  permanente  und  den  Unterschied  temporare  Harte. 
Im  ersten  Falle  erfahrt  man  die  Gesammtmenge  von  Ealk  und  Magnesia, 
im  zweiten,  nach  Abscheidung  der  Earbonate,  die  Menge  der  Sulfate, 
und  im  dritten  die  Menge  der  als  Bikarbonate  vorhanden  gewesenen 
genannten  Basen.  Die  verbreitetste  Methode  ist  die  von  Clark,  modi- 
fizirt  von  Faisst  und  Enaus,  weniger  verbreitet  die  von  Boutron 
und  Boudet.  Beide  unterscheiden  sich  haupts&cblich  durch  die  Eon- 
zentration  der  Seifenlsg.  (Eubel-Tiemann-Gartner,  Wasserunter- 
suchung.  Braunschweig  1889.  S.  66  bis  78,  auch  516;  Fresenius, 
Quant.  Analyse,  6.  Aufl.  Braunschweig  1878  bis  87,  Bd.  2.  179  u.  s.  w.). 

Eigenschaften  des  Wassers. 

W.  besteht  aus  11,111  ®/o  H  und  88,889  7o  0,  sein  MG.  ist  18,  es  eratarrt 
bei  AbktLhlung  unter  0^  zu  Eis;  in  vOiliger  Rahe  kann  es  einige  Qittde  unter  0^ 
abgektLhlt  werden,  ohne  zu  erstarren;  im  luftleeren  Raume  oder  mit  einer 
Schicht  Oel  bedeckt  sogar  auf  —10  bis  —20®  (Fahrenheit  1714,  H.  Schro- 
der, A.  109.  45.)  (Ueberscfamelzung).  Lufbhaltiges  W.  bleibt  einige  Grade 
unter  Null  fltlss.;  bringt  man  ein  Ge^Lss  mit  luftfreiem  in  solches,  so  gefriert 
das  luflfreie.    Auch   andere  gelOste  EOrper  wirken  emiedrigend  auf  den  Gefirier- 

!)unkt:  mit  Ae.  ges.  W.  gefriert  bei  — 2^  wobei  sich  wasserhaltiger  Ae.  abscheidet 
C.  Schultz,  Lieb.  J.  1869.  58).  BeimAbkflhlen  des  W.  erfolgt  zunftchst  Yolum- 
verminderung  bis  etwa  +  4®  (3,95  Ezner,  4,07  Rosetti);  darunter  dehnt  es 
sich  um  etwa  10  7o  ^^^  bis  zur  Eisbildung;  Eis  ist  daher  leichter  als  W.  Ver- 
hindert  man  in  vOllig  geftillten  starken  Gef&ssen  diese  Ausdehnung,  so  erstarrt  W. 
auch  bei  starker  Abkiihlung  nicht;  Boussingault  fand  es  imter  genannten  Um- 
sl&iden  bei  —24®  noch  fitkss.  (Lieb.  J.  1871.  26).  Der  S.  des  Eises  liegt  unter 
eiuem  Drucke  von  760  mm  unyerftnderlich  bei  0^  (Fundamentalpunkt  far  Thermo- 
meter). Eis  verdampft  merklich,  auch  unter  0^;  es  ist  ein  schlechter  W&rme- 
leiter  und  fUr  dunkle  WSjinestrahlen  vOlliff  adiatherman;  es  wird  durch  Reiben 
elektrisch,  leitet  die  Elektridt&t  aber  nicht  Eis  von  0*  erfordert  80  Gal.  zum 
Schmelzen. 

Reines  W.  ist  vGUig  fferuch-  und  geschmacklos,  in  dfinnen  Schichten  farblos. 
In  mehr  als  2  m  dicken  Schichten  ist  es  bl&ulich.  Suspendirte  und  gelSste  Stoffe 
yer&ndem  seine  F&rbung  (W.  Spring,  Oh.  Z.  1883.  171,  646. 

Die  Zusammendrt&ckbarkeit  des  W.  ist  gering,  und  nimmt  mit  steigender 
T.  noch  ab.  Unter  Druck  von  1  Atm.  wird  es  um  0,000047  seines  Vol.  komprimirt 
(Regnault).  Bei  705  Atm.  ist  der  EoSffizient  ftlr  jede  Atm.  0,0000451  bei  8^ 
(Cailletet,  Lieb.  J.  1872.  15). 

Die  kntische  T.  des  W.  liegt  bei  865^  (Gailletet  und  Colardeau,  G.  r. 
112.  1170).  Die  FortpfianzungsgeschwLndigkeit  des  Druckes  im  W.  ist  gleich  der- 
jenigen  des  Schalles  (0.  Meyer,  P.  A.  1874.  1). 

W.  ist  773mal  schwerer  als  Luft  von  0*^  und  819mal  schwerer  als  solche  von 
15®.  W.  hat  unter  den  FlOss.  nach  dem  Hg  das  gr<(8ste  WfixmeleitungsyermSgen 
(Paalzow,  Guthrie,  Lieb.  J.  1868.  54;  Winckelmann,  Lieb.  J.  1874.  76). 
An  und  fdr  sich  ist  sie  sehr  gering  (Winckelmann  1.  c).  W.  verdampft  bei 
alien  Tn.,  auch  als  Eis  (s.  oben)  \md  um  so  schneller,  je  grOsser  seine  Oberfl&che, 
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J6  hOher  die  T.,  je  germger  der  Druck  nnd  je  trockener  die  Luft  ist.  Jm  ffe- 
schlotsenen  Raume  verdampfb  ftir  jede  T.  eine  unver&nderliche  Men^  W.  —  der 
entBtftndene  Dampf  befindet  sicb  tinier  einer  Spannimg  (Teiudon),  die  mit  der  T. 
flteigt  und  ftJlt.  Bei  100*  ist  die  Tendon  =r  760  mm  (=  1  Normalatm.);  W. 
siedet  somit  unier  diesem  Dmcke  bei  100*,  tmd  der  Sied.  steigt  und  f&llt  mit 
dem  Drucke. 

Yerdampft  W.  ohne  kUnatliche  Erw&rmnng,  so  entzieht  es  die  nGthige  W9.rme 
seiner  n&Ghsten  Umgebung  (Yerdnnstungsk&lte).  Yor  dem  Eintritte  dea  Siedens 
beginnt  das  W.  zn  .singen*;  die  an  dem  st&rker  erbitzten  Boden  des  Gefftsses 
en&tebenden  Dampfblasen  verdipbten  sicb  in  den  oberen  kSlteren  Scbichten,  wo* 
durcb  die  eigentbtlmlicben  TOne  bervor^erufen  werden. 

Beim  Sieden  gebt  das  W.  vOllig  m  Dampf  fiber,  der  bei  1  Atm.  Dmck  das 
1696facbe  YoL  des  Wassers  bat.  Das  Sieden  gebt  um  so  regelm&ssiger  vor  sicb, 
je  mebr  Luft  das  W.  entbSJt;  nnr  in  metallenen  Gef&ssen  siedet  es  normal;  in 
glftsemen  liegt  der  Sied.  onffeHlbr  1*  bOber. 

Lnft-y  flberbaupt  gasfreies  W.  zeigt  zuweilen  den  sogen.  Siedeverzug; 
es  erw.  sicb  mebrere  Grade  liber  100*,  obne  zu  sieden.  Das  Sieden  tritt  dann 
plOtelicb  mit  starker  Dampfentwickelung  ein.  In  raubwandigen  Gef&ssen  tritt  nicbt 
leicbt  Siedeverzug  ein;  in  sebr  flatten,  glSisemen  Ge&sen  gebt  das  Sieden  oft 
stossweise  vor  sicb.  Zur  AbbtLlfe  bringt  man  Stflckcben  ranber  EOrper  (Glas- 
splitter,  Sand,  Blecbscbnitzel  etc.)  binein.  £.  Beckmann  scbmilzt  kleine  Glas- 
oder  Plaiinsi&bcben  in  den  Boden  der  Glasgef&sse.  Wird  W.  in  Qefasse  gebracbt, 
die  bocb  fiber  100*  erb.  sind,  so  umgibt  es  sicb  mit  einer  Dampfscbicht,  die 
wegen  ibrer  geringen  Leitf&bigkeit  ftir  W&rme  die  zum  Sieden  erforderlicbe  Ei> 
bitzung  verbindert.  Sinkt  die  T.  des  GeHlsses  auf  171*,  so  tritt  pl5tzlicbes  Sieden 
ein  (spb&roidaler  Zustand;  Leidenfrost's  YerBucb|.  Sowobl  Siedeverzug 
als  spb&roidaler  Zustand  des  W.  sind  angeblicb  Ursacbe  vieler  Eesselezplosionen. 

W.  I5st  zablreicbe  feste,  flfiss.  und  gasfSrmige  Sto£Pe;  es  ist  das  allge- 
meinste  Ldsungsmittel.  Beim  L5sen  von  Salzen  tritt  in  vielen  F&llen  T.-Emiedri- 
gnng  ein  (s.  E&ltemiscbun^en).  Wasserfreie  Salze,  ^uren  und  Oxyde  iGsen  sicb  im 
W.  unter  mebr  oder  weniger  starker  Erw&rmung.  Das  LSsungsvermGgen  des  W. 
ffir  starre  E5rper  steigt  im  Allgemeinen  mit  der  T.  Bei  einer  bestimmten  T.  wird 
von  demselben  EOrper  stets  dieselbe  Menge  gelOst.  Lsgn.  desselben  EOrpers  baben 
bei  gleicbem  Grebalt  und  gleidhier  T.  steto  dasselbe  SG.  Die  Anzabl  der  Gewicbts- 
einbeiten,  welcbe  mit  100  Tbln.  W.  ges&ttigte  Lsgn.  geben,  beisst  LGsungs* 
koSffizient.  Die  Abb&ngigkeit  desselben  von  der  T.  ist  ffir  verscbiedene  Salze  eta 
verscbieden. 

Die  Gefrier-T.  von  Salzlsgn.  ist  stets  niedriger  als  die  des  reinen  W.;  das 
Meerwasser  im  nOrdlicben  Eismeer  gefriert  bei  —  2*.  Die  Emiedrigung  des  Gefrier^ 
punktee  ist  dem  Prozentgebalte  an  Salzen  proportional  (Rfidorff,  A.  114). 

Je  ein  MoL  eines  wasserfrei  gedacbten  Salzes  emiedrigt,  wenn  es  sicb  in 
300  Mol.  W.  iGst,  den  Erstarrungspunkt  um  die  Zabl  0,685  (Raoul,  Ob.  0. 1883.  83). 

Das  beim  Frieren  von  Salzlsgn.  entstebende  Eis  ist  wesentlicb  rein,  bis  auf 
Spuren  mecbaniscb  eingescblossener  Salze.  Im  Eise  geirorenen  Seewassers  wurden 
auf  1 1  W.  1,58  gr  Gl  gefunden  (Bucbanan,  Berl.  Ber.  1874.  1457).  Daber  lassen 
sicb  Salzlsgn.  bis  zu  gewissen  Grenzen  durcb  Ausfrieren  konzentriren. 

Der  Sied.  w&sseriger  Salzlsgn.  liegt  bOber  als  100*  und  steigt  im  Allgemeinen 
mit  der  Eonzentration;  bei  gee.  Lsgn.  erreicbt  er-  sein  Maximum.  Der  Dampf  einer 
siedenden  Salzlsg.  bat  die  T.  der  Lsff.  Ein  bineingebaltenes  Tbermometer  zeigt 
jedocb  nur  100*,  da  sicb  an  demselben  sogleicb  reines  W.  kondensirt,  welcbes 
nicbt  b6ber  ^s  auf  100*  erw.  werden  kann.  Erw.  man  aber  das  Tbermometer 
vorher  auf  oder  fiber  die  T.  der  siedenden  Lsg.,  so  wird  es  die  wabre  T.  des 
Dampfes  zeigen.  Die  Spannkrafb  des  Dampfes  aus  Salzlsgn.  ist  kleiner  als  die  des 
bei  gleicber  T.  aus  reiqem  W.  entwickelten ,  und  zwar  umgekebrt  proportional 
der  Eonzentration.  Sie  steigt  mit  der  T.,  entweder  proportional  (NaCl),  langsamer 
(K2SO4)  Oder  rascber  (ENOs)  als  diese. 

Die  LGslickkeit  der  Gase  in  W.  unterstebt  ftbnlicben  Gesetzen  wie  die  fester 
Kdrper.  Die  GrGsse  derselben  wird  auf  Yol.  bezogen:  die  Anzabl  der  von  1  YoL 
W.  bei  760  mm  Druck  gelGsten  YoL  Gas  beisst  AbsorptionskoSffizient. 
Das  LdsungsvermGgen  aes  W.  fUr  Gase  sinkt  mit  steigender  T.  Ealt  ges.  Lsgn. 
lassen  also  beim  Erw&rmen  Gas  entweicben^  beim  Sieden  meist  alles;  m  einigen 
raien  bleiben  geringe  Mengen  zurfick,  die  vielleicbt  cbemiscb  gebunden  sind.  Die 
Ldslichkeit  der  Gase  in  W.  ist  abb&ngig  vom  Drucke.    Yon  einem  der  scbwer 
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ooerciblen  Gkue  absorbirt  W.  bei  verschiedenem  Dmcke  bis  zu  einem  gewiasen 
Ghrade  stets  dasselbe  Vol.;  die  Gewichtsmenge  des  absorbirten  Gases  ist  also  yon 
dem  Drucke  des  Gases,  welchen  es  fQr  sich  austlbt  (Partialdruck)  abh&ngig 
(Henry-Dalton*8  Gesetz).  Fflr  llOsl.  imd  leichi  coercible  Gase  hat  dieses  Gesetz 
keine  GtLlti^keit,  jedoch  allgemein  ftlr  aUe  Gase  bei  hSheren  Tn.  Aus  Gasgemischen 
nimmt  W.  im  Allgemeinen  so  viel  von  jedem  auf,  als  ihrem  Absoiptionskolffizienten 
nnd  ihrem  Partiiddracke  entspricht  (vergl.  Sauersto£P,  Darstellung  nach  Mallet). 
Das  SG.  w&Bseriger  Gaslsgn.  kann  grosser  oder  kleiner  als  1,0  sein.  Beim  Gefrieren 
solcher  Lsgn.  entweicht  alles  Gas,  falls  nicht  feste  Yerbindungen  entstehen  (Chlor- 
hydrat  etc.). 

Eis 

wird  in  der  Bierbrauerei,  Spiritus-,  Paraffin-,  Margarine-  und  Choko- 
ladefabrikation,  in  der  Milchwirthschaft  etc.,  zur  Gewinnung  von 
Olaubersalz  aus  Lsgn.  von  MgSO^  und  NaCl,  tiberhaupt  zum  Aus- 
krystallisiren  yon  Salzen,  und  in  zabbeichen  anderen  Betrieben  ge- 
braucht;  femer  beim  Verschiffen  von  Fleisch,  z.  B.  aus  Amerika  und 
Australien  nach  Europa.  In  milden  Wintem  ist  die  BescbajSung  von 
natUrlichem  Eis  ziemlicb  schwer,  worunter  besonders  Brauereien  er- 
heblich  zu  leiden  batten,  bevor  man  das  Eis  in  grossem  Massstabe  aus 
nordiscben  Gegenden  einfQhrte,  aufstapelte  und  zu  einem  Handelsartikel 
machte.  Am  grossartigsten  organisirt  und  am  ausgebreitetsten  ist  der 
nordamerikanische  Eishandel.  Das  Eis  der  Seen  wird  zunacbst  mit 
dem  Eisbobel  bis  auf  etwa  25  mm  Tiefe  von  oberflacblichen  Unreinig- 
keiten  befreit.  Dann  wird  es  mittelst  des  Eispfluges,  eines  fahrbaren 
Gestelles  mit  mehreren  auf  derselben  Axe  sitzenden  Ereissagen,  in 
wttrfelformige  Bl5cke  geschnitten,  jedoch  nur  so  tief,  dass  es  noch  so 
viel  Zusammenhang  behalt,  mn  in  grossen  Schollen  von  100  und  mehr 
Blocken  mit  Hfllfe  des  Eismeissels  abgetrennt  und  ans  Ufer  geschafft 
werden  zu  konnen.  Dort  werden  die  Schollen  mittelst  dreizinkiger 
Oabeln  in  die  vorgeschnittenen  WUrfelstiicke  zerlegt.  In  Europa  ist  die 
Gewinnnng  des  Natureises  nach  der  eben  beschnebenen  Weise  sehr 
unbedeutend  gegen  Nordamerika.  Zu  den  grossen  Anlagen  nach  ameri- 
kanischem  System  gehdren  die  norddeutschen  Eiswerke  zu  Berlin,  welche 
im  Winter  den  Rummelsburger  See  abeisen.  Dieselben  batten  im 
Winter  1871  600000  Zentner  eingelagert  (D.  200.  247).  Die  oben- 
genannten  Instrumente  (Eishobel  etc.)  sind  in  Europa  kaum  gekannt, 
wahrend  sie  in  Nordamerika  fabrikmassig  hergestellt  werden  (Ind.-Bl. 
1893.  Nr.  4).  Grosse  Mengen  Eis  liefert  Norwegen.  Der  Grindelwald- 
gletscher  wird  bergmannisch  abgebaut. 

Zur  Aufbewahrung  von  Eis  dienten  frtlher  ausschliesslich  die 
Eiskeller;  man  wartete  zum  Einbringen  des  Eises  einen  recht  kalten 
Tag  ab,  so  dass  die  Stttcke  eine  erheblich  unter  0^  liegende  T.  und 
daher  eine  grossere  Haltbarkeit  besassen.  Die  'Eiskeller  wurden  ur- 
sprtlnglicb  unterirdisch  aus  kostspieligem  starkem  Mauerwerke  aus- 
gefQhrt;  besonders  sogen.  Felsenkeller  waren  sehr  geschatzt.  Jetzt  gibt 
man  oberirdischen  Eishausem  oder  -htttten  den  Vorzug,  welche  aus 
Mauerwerk  oder  Holz  mit  doppelten  Wanden  errichtet  sind.  Ersteren- 
falls  dient  die  Luft,  anderenfalls  eine  Fiillung  aus  HolzwoUe,  Hacksel, 
Torf,  Lobe  oder  anderen  schlechten  Warmeleitem  als  Schutz  gegen 
Warme.     Fussboden  und  Dach  sind  in  ahnlicher  Weise  hergerichtet. 
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Fig.  22  zeigt  ein  aus  Fachwerk  gebautes  Eiediaus,  mit  Sixoh-  oder  Rohr- 
dach.  Der  innere  Baum  ist  3,45  m  breit,  lang  und  hoch.  Dasselbe 
fasst  etwa  37000  kg  Eis.  Wandverkleidungen  und  Decke  bestehen 
aus  Bohlen;  die  63  cm  weiten  Zwischem^ume  c  c  sind  mit  Torf  etc. 
ausgestampfb.  Das  Dach  ist  40  bis  50  cm  dick  aus  Bohr-  oder  Stroh- 
lagen  hergestellt.  Das  Eis  lagert  auf  einem  Balkenrost  df,  der  auf 
Steinpfeilem  e  e  liegt.  Zum  Einbringen  dienen  die  Doppelklappe  b  b 
and  die  ThUr  a  im  Nordgiebel.  Der  Boden  fallt  stark  nach  der  Mitte 
bin  ab,  wo  eine  Grube  f  das  zusammenlaufende  W.  auftiimmt,  welches 
durch  das  Bohr  g  h  nach  aussen  abfliesst.    Das  Bohr  hat  am  Ende  eine 


Fig.  n.   EiBhaiu. 

Biegung  mit  Wasserverschluss,  um  die  Luft  abzuhalten.  Steineme  Eis- 
h&user  sind  theurer  herzustellen,  aber  haltbarer,  da  das  Holzwerk  durch 
die  Nasse  bald  zerstdrt  wird. 
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sind  Salze  oder  Salzgemische,  die  beim  L5sen  in  W.  eine  bedeutende 
AbkQhlung  bewirken.  Die  Anfangs-T.  wird  um  so  mehr  yermindert, 
je  grSsser  die  L5sungswarme  und  LSslichkeit  der  Salze  und  die  Kon- 
zentration  der  Lsg.  ist  und  je  tiefer  der  Gefrierpunkt  letzterer  liegt. 
Mit  dem  Gefirierpunkte  der  ges.  Lsg.  ist  die  Grenze  der  Abktlhlung 
erreicht.  Eine  h&ufig  gebrauchte  Mischung  besteht  aus  5  Thin.  yerd. 
HGl  und  8  Thin.  Glaubersalz,  oder  aus  1  Thl.  NaCl  und  3  Thin,  zer- 
stossenem  Eise.     Erstere  yerursacht  eine  Abktlhlung  um  28^,  letztere 
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am  2P,  wobei  zn  beachten  ist,  daas  die  Anfange-T.  der  zweiten  Mi- 
Bchnng  Bteta  O*'  betrSgt.  Salzgemenge  bewirken  grdssero  T.-Abnahmen 
aJa  ainfache  Salze,  da  sie  sicb  zusammeQ  in  viel  weniger  W.  lOsen. 
Die  Tabelle  enthalt  ein^  der  braucbbarBten  Mischmigeii  (Meidinger, 


Miicfanng 

Tempe- 
■  ratui^ 
abnahme 

Warme 

der 
LOsong 

Volam- 
gflwicbt 

der 
LOrang 

W&nneeiiibeit«n- 
verlust  von 

1  kg 
Miscfaaug 

11 

Uiioliiuig 

1  Kochsftli,  8  Eh     .... 
3  kiTst.  Glanbemlz,  2  cone. 

SaJzsauie 

3  lalpetera.  Atmnoiiialc,  1  Sal- 

mkk,  3  Wawer     .... 
3  SiJmiak,  2  SaJpeter,  10  Was- 

21" 
37° 
30« 
26» 
1      32* 

0,83 
0,74 
0,70 
0,76 
0,72 

1,18 
1,31 
1,20 
1,15 
1.22 

125 
55 
42 

40 
50 

100 
74 
51 

3  Salmiak,  2  Salpeter,  4  Olan- 
bemalz  (kty«t.),  9  Waaer  . 
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in  A.  W.   Hoftnatui'8  Bericht  etc.  8.  78.     GrSasere   Tabelle  von  dem- 
selben:  Bad.  Gewerbez.  1888.  98). 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  das  Yerhalten  einfacber  Salze.    Die  erste 
Kolumne  enthalt  die  itlr  gee.  Lsgn.  nStbigen,  die  zweite  die  praktiscb 


Jodkaliom 

Chlorcaldsm,  kryat  .  . 
SalpeteruuTM  Ajnmonuk 
Sohwefelcfftn  ammonium  . 

8cliwefelc;iinkaliani     .     . 


Trirksamsten  Mengeoverhaltniese.  Eb  darf  nur  ein  geringer  TJeberscbuss 
des  fein  gepulverten  Salzea  (oder  Salzgemischee)  angewendet  werden; 
ein  grosser  bewirkt  eine  merklich   geringere   T.-Abnahme,    weil   das 


120 

140 

10,8 

-11,7 

200 

250 

10,8 

-12,4 

55 

SO 

13,6 

-13,6 

105 

133 

13,2 

-18.0 

130 

150 

10,8 

-23,7 
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Uberschtissige  Salz  W&rme  abgibt.  Hat  man  die  Substanzen  nicht  gut 
pnlyerisirt,  so  tritt  der  gleiche  Fall  ein,  indem  die  Lsg.  mehr  Zeit  er- 
fordert  und  damit  die  Erwarmimg  von  aussen  eine  gr5ssere  ist.  Yon 
den  einfachen  Salzen  verdient  Rhodankalium,  wie  ersichtlich,  Beachtung 
(Rtldorff,  B.  1869.  68;  D.  194.  57;  siehe  ferner:  Berthelot,  D.  213. 
239;  Hanamann,  D.  173.  314;  Pfaundler,  Wien.  Ber.  71.  2. 
507;  Tollinger,  Wien.  Ber.  72.  2.  535;  Hammerl,  A.  W.  78.  2. 
59;  Landolt-Bdrnstein,  Tabellen;  Tbomsen,  Thermochem.  Unters.). 

Die  Ealtemischungen  haben  ftlr  die  eigentliche  chemiscbe  Technik 
keine  Bedeutung,  sondem  kommen  nur  in  einzelnen  Fallen  zur  An- 
wendung,  z.  B.  bei  Laboratoriumsversuchen  etc.,  wenn  Eis  nicht  zu 
baben  oder  eine  tiefere  T.  als  0^  erforderlich  ist.  Ausserdem  finden 
sie  noch  Yerwendung  hauptsacblich  in  Eonditoreien.  Yon  den  zabl- 
reichen  Apparaten,  die  zur  bandlichen  Yerwendung  yon  Ealtemischungen 
konstruirt  wurden,  yerdient  die  Meidinger'sche  Eismaschine  Erwah- 
nung,  die  hauptsacblich  ftlr  das  Gemisch  aus  Eis  und  Eochsalz  be- 
stimmt  ist  (D.  204.  409;  217.  474).  Der  Anwendung  yon  Ealte- 
mischungen im  Grossbetriebe  steht  entgegen,  dass  ihre  praktische 
Leistung  zu  weit  hinter  der  theoretisch  berechneten  zurlickbleibt  und  die 
Eosten  zu  hoch  sind,  auch  wenn  die  Bestandtheile  wieder  gewonnen  wer- 
den.  In  diesen  Fallen  treten  die  Eismaschinen  oder  Ealtemaschinen 
ein.  In  den  letzten  10  bis  15  Jahren  haben  die  Einrichtungen  zur 
Erzeugung  und  Yerwendung  kiinstlicher  Ealte  eine  sehr  hohe  Stufe 
der  Yollkommenheit  erreicht.  Yor  1860  existirte  kaum  eine  lebens- 
fahige  Ealtemaschine,  so  zahlreich  auch  die  auf  ktlnstliche  Herstellung 
yon  Eis  gerichteten  Bestrebungen  waren  (siehe  Meidinger,  Fort- 
schritte  in  der  kiinstlichen  Erzeugung  von  Ealte  und  Eis,  Hofmann's 
Bericht,  Braunschweig  1875).  Erst  seit  Mitte  der  siebziger  Jahre  trat 
ein  totfder  Umschwung  ein,  indem  es  gelang,  Eismaschinen  zu  kon- 
struiren,  die  den  Bedtirfnissen  der  Industrie  durchaus  entsprachen.  Die 
Wirkung  der  Eismaschinen  beruht  auf  der  Warmebindung ,  die  eines- 
theils  bei  der  Yer'&nderung  des  Aggregatstandes  gewisser  E5rper,  und 
zwar  des  flQssigen  in  den  gasfdrmigeu;  anderentheils  bei  Yergr5sserung 
des  Yol.  yon  Gasen  stattfindet.  Die  Abktlhlung  ist  um  so  intensiyer, 
je  rascher  die  Yerdampfung  oder  die  Ausdehnung  yor  sich  geht;  da- 
her  kommen  nur  solche  Fltlss.  in  Betracht,  die  bei  niederer  T.  sieden, 
wie  Ae.,  NH,,  SO^  und  GO^.  Diesen  ahnlich  yerhfQt  sich  kom- 
primirte  Luft. 

Da  der  Sied.  einer  FlQss.  vom  Drucke  abhangig  ist,  so 
sinkt  derselbe,  wenn  letzterer  yermindert  wird;  die  zur  Yergasung 
ndthige  Warme  wird  der  Flliss.  selbst  entzogen,  falls  yon  aussen  keine 
Erw&rmung  stattfindet.  Die  T.  wird  also  um  so  niedriger  werden,  je 
geringer  der  Druck  und  je  niedriger  der  Sied.  der  Fltlss.  ist. 

Die  praktisch  zur  Yerwendung  kommenden  Stoffe  yerhalten  sich 
in  dieser  Hinsicht  wie  folgt: 
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Eis. 

Spannniig  einiger  Gase. 
(Regnault,  M^.  de  TAcad.  26.  585.) 


Temperatnr 

Eohlen- 

Schweflige 

Methyl- 

Chlor- 

Ammo- 

Aether 

dioxyd 

S&iire 

&ther 

meihyl 

niak 

A^^^  ViUk%#& 

Gnd 

Atm. 

Atm. 

Aim. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

—  30 

0,89 

0,759 

0,762 

1,14 

^_ 

25 

17,12 

0,49 

0,94 

0,95 

1,45 

— 

20 

19,98 

0,63 

1,16 

1,16 

1,83 

0,091 

15 

28,14 

0,80 

1,42 

1,42 

2,24 

0,12 

10 

26,76 

1,00 

1,72 

1,72 

2,82 

0,15 

5 

80,84 

1,25 

2,07 

2,08 

3,45 

0,19 

0 

35,40 

1,58 

2,47 

2,49 

4,19 

0,24 

+  5 

40,47 

1,87 

2,98 

2,96 

5,04 

0,30 

10 

46,05 

2,26 

8,40 

3,51 

6,02 

0,38 

15 

52,17 

2,72 

4,05 

4,12 

7,14 

0,47 

20 

55,84 

3,24 

4,72 

4,83 

8,41 

0,57 

25 

66,07 

3,84 

5,46 

5.62 

9,84 

0,69 

80 

73,84 

4,52 

6,29 

6,50 

11,45 

0,84 

85 

82,17 

5,28 

— 

7,49 

13,25 

1,00 

40 

91,08 

6,15 

— 

— 

15,26 

1,19 

45 

100,41 

7,11 

— 

— 

17,48 

1,41 

50 

.— 

8,19 

— 

— 

19,95 

1,66 

55 

— 

9,88 

— 

— 

22,66 

1,95 

60 

— 

10,69 

— 

— 

25.68 

2,27 

65 

12,11 

— 

— 

28,90 

2,63 

70 

— 

— 

— 

32,47 

3,03 

75 

— 

36,35 

3,48 

80 

— 

— 

— 

— 

40,59 

3,98 

85 

— 

45,17 

4,52 

90 

— 

— 

— 

50,14 

5,13 

95 

— 

— 

— 

55,52 

5,79 

100 

— 

— 

— 

61,32 

6,52 

105 

— 

— 

— 

— 

7,31 

110 

— 

— 

— 

— - 

— 

8,18 

115 

— 

— 

— 

— 

— 

9,12 

120 

— 

— 

— 

— 

10,16 

Sied.  bei 

760  mm 

-78,2 

— 10,80 

—  23,65 

—  23,78 

-38,5 

34,97 

Spannung  der  Eohlens&ure. 
(Nach  Pictet  mid  Cailletet,  Arch,  de  Gen.  66.  16.) 


Temperatur 

Spannung 

Temperatnr 

Spannung 

-140° 

0,004  Atm. 

-  70° 

2,08  Atm. 

-  130  • 

0,01       , 

—  64° 

8,10    , 

—  120 « 

0,04      , 

—  60° 

8,90    , 

-  110« 

0,11      , 

-54° 

5.46    , 

— 100<» 

0,26      , 

—  50° 

6,80    , 

-    90* 

0,54      n 

44° 

8,72    . 

-    80° 

1,00      , 

-  40° 

10,25    , 

—    74° 

1,55      , 

—  34° 

12,70    , 

Demnach  ist  mit  fliissiger  OOg  die  grosste  E&lte  zu  erzeugen; 
dann  folgen  NH3,  MethylcUorid  und  Methylather;  dann  SO,;  mit 
Aethylather  ist  nur  unter  Druckverminderung  Ealte  zu  erzeugen. 

Noch  ungtinstiger  stellt   sich  W.,   welches   bei  0^  eine  4,6  mm 


Eismaschinen. 
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Hg  entsprechende  Spannung  hat,  somit  nur  im  fast  ydlligen  'Vakuum 
bis  auf  0^  abktlhlt.  Trotzdem  hat  man  in  neuerer  Zeit  grosse  Eis- 
maschinen gebaut,  in  denen  das  W.  durch  rasche  Verdunstun^  gefriert. 
Letztere  wird  durch  m($glichstes  Aussaugen  der  Luft  und  Absorption 
der  entstehenden  Wasserdampfe  durch  H^SO^  erreicht  (W.  J.  1883. 1032). 
Die  wichtigsten  Eismaschinen  sind  diejenigen,  welche  mit  fldssigem 
NH3,  flllssiger  SOg  oder  COg  betrieben  werden.  Die  Konstruktion  der- 
selben  ist  im  Wesentlichen  dieselbe  und  in  Fig.  23  schematisch  dar- 
gestellt.  Im  Verdampfer  B  verdunstet  die  Fliiss.  und  entzieht  die 
ndthige  Warme  einer  in  den  Rohren  kreisenden  Lsg.  von  MgCl^,  CaOL 
oder  NaOl.  Pumpe  A  saugt  das  Gas  an  und  presst  es  in  den  Etihler  (7, 
worin  es  sich  wieder  yerfltissigt  und  die  dabei  frei  werdende  Warme 


Fig.  23.  Eismaschine,  schematisoh. 

an  das  EOhlwasser  abgibt.  Hahn  D  regelt  den  Rackfluss  zum  Ver- 
dampfer B. 

Die  bedeutendste  Repr'dsentantin  der  Ealtemaschinen  ist  zur  Zeit 
die  Linde'sche  Ammoniak-Eompressionsmaschine  (Fig.  24);  sie  be- 
ruht  auf  der  Verdampfung  von  reinem,  H^O-freiem  NH3  und 
Wiederverdichtung  der  Dampfe  durch  Druck  und  Abktihlung.  Dieser 
einfache  Prozess  geht  vor  sich  1.  in  dem  Refrigerator  C  (Etihler  oder 
Verdampfer),  einem  Rohrenapparate,  in  dem  das  durch  ein  Regulir- 
yentil  (X>)  eingetretene  fltissige  NH3  verdampft;  2.  in  dem  sogen.  Eom- 
pressor  {A)^  einer  Saug-  und  Druckpumpe,  die  die  Dampfe  aus  dem 
Refrigerator  saugt  und  komprimirt;  3.  in  dem  Eondensator  (j5),  einem 
RdhrenapparatC;  dem  die  komprimirten  Dampfe  zustromen,  um  hier 
imter  MithtOfe  des  Etlhlwassers  kondensirt  zu  werden. 

Der  Eompressor  wird  direkt  von  der  Dampftnaschinenkurbelwelle 
betrieben.  Verdampfer  und  Eondensator  bestehen  aus  schmiedeeisemen 
Spiralen,   die  in  schmiedeeisemen  Reservoirs  liegen.     Im  Verdampfer- 
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reservoir  befindet  Bich  die  zu  kOhlende  FlQss. ,  im  anderen  das  Ellhl- 
vasBer.  Eretere  ist  meistena  nur  eiii  Mittel,  die  Kalte  auf  andere 
ESrper  zu  Obertragea.  Sie  besteht  aus  W.,  weon  ea  sich  am  T.  Qber 
0**,  au9  nicbt  fest  werdender  NaCl-  oder  GaCl,-!^.,  wenn  es  sicb  um 
solche  anter  0"  handelt.     Diese  FIObs.  werdan   durch  Pumpen   an    den 


Fig.  M.    Ijinde'B  EiRoBSchiiie. 

Ort  der  Benntzung  und  von  da  wieder  zurtlct  zur  Mascbine  befBrdert, 
was  eine  der  bedeutendsten  AnnehmlicbkeiteD  der  Kaltemascbinen  ist 
Soil  mittelst  der  Mascbine  £is  erzeugt  werden,  so  bangt  mao  in 
die  auf  —5"  bis  — 10"  gekUblte  Salzlflsung  mit  W.  gefflllte  Biech- 
zellen.  Das  OefasB,  in  dem  der  Verdampfer  liegt,  erbalt  in  diesem 
Falle  eine  rechteckige  Form  und  wird  &ls  £iBgenerabor  bezeicbnet.  Die 
grSseten  Oeneratoreu  produsiren  bis  1000  Zentner  tiiglich.  Dieses  kOnst* 
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liche  Eis  ist  in  Folge  eingeschloasener  Lufb  nicht  klar,  sondem  milchig; 
zur  Heratellnng  tod  mehr  gescMtztem  klaren  muss  vSllig  luft&eieK 
(ctest.)  W.  Terwendet  werden. 

Fig.  25  zeigt  eioe  Linde'eche  Maschme  kleinster  Art,  die  10  bis 
15  kg  Eis  standlich  erzewt;  sie  dient  speziell  zum  KUhleii  des  Proviant- 
raiunes  saf  Scbiffen.  Wie  die  Abbilduog  zeigt,  sind  Dampfmascliiiie, 
KompreasoT,  EQlilwasserputnpe  und  Eondensator  sehr  kompendids  an- 
geordnet.     Die  Spannkraft  der  SO,  ist  kleiner  als  die  des  NH,,,  daher 


Fig.  It.    Lln< 

mOssen  die  damit  arbeitenden  MaschiDeo  eitiHn  grdaaeren  Eompresaor 
baben,  was  in  Fo^e  der  Reibnngswiderstande  grjJasereo  Arbeitsverlust 
bedingt.  Bei  der  CO,  ist  das  Gegentheil  der  Fall,  aber  nur  theore- 
tiscb.  Da  der  durch  die  geBammten  ausseren  Wider  stand  e  bei  der 
Linde'schen  Maschine  entatehende  Yerlust  nur  5  "jn  der  iudizirten 
Arbeit  betrKgt,  so  wUrde  es  durcb  Verkleinerung  des  Eompresaora  nicbt 
mSglich  sein,  diesen  Yerlust  erheblich  zu  verriugem;  wohingegen  eine 
Abireicfaiing  vom  ,vollkommenen  EreisprozeBs*  grosse  Yerluste  reran- 
lassen  wQrde. 

Pictet  benutzte  ursprQnglicb  SO,  fOr  seine  Maschine,  ging  dann 
aber  zn  einem  .neuen  System*  Ober,  das  auf  der  Verwenduug  eines 
GenuBches  tod  SO,  und  GO,  bembt,  welcbee  bei  etwa  — 19o  siedet. 


{Pictet'aFm88.;Ch. 
iDd.  1886.  26.)  Diese 
neue  Maechine  ist  gata 
erbeblich  leistimga- 
fahiger,  ala  die  alte; 
Bie  ist  in  Fig.  26  ftb- 
gebildet. 

A  Dampfmascbine 
ftirEompresBor,  Buhr- 
werk  etc.  B  Doppelfc- 
wirkender  Eompres- 
8or.  Aufjedem  Deckel 
befinden  sicb  zwei 
Saag-  und  zwei  Druck- 
Teotile  {s  a  nod  d  d). 
Die  Ventile  beider  Sei- 
ten  siiid  je  luter  ein- 
ander  durch  ein  Rohr 
verbunden ;  oberbalb 
jedes  dieeer  beiden 
_  Bohre  sitzt  ein  Yentil 

?  {F,  und  r,),  welches 

f  voUst&ndig  bermetiack 

^  verscblieaBbar  ist. 

B  Oberbalb  deraelben  be- 

st ginnen  die  zum  Eon- 

1  denaator    und    Refri- 

W  geratorftlhrendenLei- 

I  tungsrflhren. 

I-  C,  der  Refrigera- 

tor,  bestebt  bei  Ma- 
achinenfSr  Brauereien 
auB  zwei  eiaemen  Be- 
haltemuaddeDSchlan- 
gen.  Ersteresindsoiii- 
einander  gestellt,  doss 
ete  eine  Wand  und 
den  Boden  geineinaam 
baben.  Die  Schlangen 
laufen  parallel  oben 
und  tinten  je  in  ein 
groaeea  Robr  (A,  und 
A,)  aUB,  die  beide  durch 
Ag  und  k^  Terbundea 
aind.  Die  rom  Eon- 
densator  kommende 
FlOsa.  wird  durch 
Robr  r  unten  in  den 
Refrigerator  einge- 
fUbrt,  fUlltdasScblan- 
genrohraystem    theil- 
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weise  und  wird  oben  mittelst  des  Kompressors  gasf^rmig  durch  r^  ab- ' 
gezogen.  Die  Ventile  F^  und  V^  gestatten  ToUigen  Abschluss  des' 
Schlangensystems.  Das  Letzteres  umscbliessende  Salzwasser  wird  durch 
den  Rtihrer  e  in  Bewegung  erhalten;  es  kann  bis  — 25®  und  mehr 
abgekiihlt  und  in  Gahr-  und  Lagerraume  und  wieder  zurllckgefiihrt 
werden.  In  dem  Raume  zwischen  beiden  Behaltem  befindet  sicb  reines 
W.,  welches  zum  Abktlhlen  der  BierkUhler  und  Gahrbottiche  dient. 

D,  der  Eondensator,  ist  gleichfalls  ein  eisemer  Behalter  mit 
Schlangensystem  in  S.hnlicher  Einrichtung  wie  bei  C  Die  komprimirten 
Qase  traten  durch  das  Rohr  r^  ein,  yerfltlssigen  sich,  steigen  in  r  hoch, 
in  den  Regulator  E  und  von  hier  in  den  Refrigerator.  Ventil  V^  und 
K  dienen  zum  Absperren  der  Eondensatorschlangen,  Das  Etlhlwasser 
tntt  durch  i  ein  und  fliesst  durch  K  wieder  ab. 

E^  der  Regulator  ist  ein  Hahn,  mittelst  dessen  der  Querschnitt  des 
Rohres  r  sich  so  regeln  lasst,  dass  genau  so  yiel  FlUss.,  wie  jeder 
Eolbenhub  des  Kompressors  dem  Refrigerator  als  Gas  entzieht,  letzterem 
Yom  Eondensator  aus  wieder  zugefilhrt  wird. 

Die  Luft-  oder  Gasmaschinen  beruhen.darauf,  dass  ein  Gas, 
wenn  es  komprimirt  wird,  Warme  frei  macht  und  bei  der  Expansion 
solche  wieder  aufnimmt,  nattirlich  aus  nachster  Dmgebung.  Atmo- 
spharische  Luft,  bei  einer  Anfangst.  von  20®  komprimirt,  erwarmt  sich 

bei  2  At.  auf  +85® 


3 


130 


0 


,    4    ,  •    .     +1630. 

Eiihlt  man  Luft,  die  unter  Druck  von  mehreren  At.  komprimirt  und 
folglich  sehr  heiss  ist,  auf  z.  B.  -|-30®  ab  und  lasst  sie  sich  dann  aus- 
dehnen,  so  zeigt  sie  folgende  T. : 

bei  2  At.  —25® 
»  3  ,  —53® 
„    4    ,     —70®  (Meidinger  1.  c). 

Eine  zur  Nutzbarmachung  dieser  Temperaturemiedrigung  dienende  Eis- 
maschine  ist  im  Allgemeinen  folgendermassen  eingerichtet.  In  einem 
Zylinder  wird  die  Luft  komprimirt  und  unter  demselben  Drucke  in 
einen  EUhlapparat  gepresst,  wobei  sich  ihr  Vol.,  in  Folge  des  Warme- 
verlustes,  noch  weiter  verringert.  Nun  tritt  sie  bei  aufgehobenem 
Drucke,  also  unter  Abktlhlung,  in  einen  zweiten  Zylinder,  aus  dem  sie 
in  den  Gefrierapparat  gelangt,  worin  das  Eis  erzeugt  werden  soil. 
Aus  diesem  Apparate  gelangt  sie  wieder  in  den  Eompressor  und 
wiederholt  den  Ereislauf.  Der  Expansionszylinder  entspricht  dem  Ver- 
dampfer  der  Ammoniak-,  Aether-  etc.  Maschinen.  Die  Menge  der  ver- 
wendeten  Luft  ist  sehr  gering  gegen  diejenige  der  bei  den  anderen 
Maschinen  gebrauchten  Fliiss.  und  kostet  nichts.  Die  erste  Luft- 
maschine  wurde  von  A.  C.  Eirk  1862  in  England  patentirt  und  war 
schon  ziemlich  leistungsfahig.  Eine  andere,  aber  bessere  Eonstruktion 
erfand  1869  Windhausen.  Derselbe  richtete  spater  seine  Maschine 
besonders  zum  Gebrauche  von  Brauereien  ein,  derart,  dass  dieselbe  ent- 
weder  festes  Eis  oder  einen  auf  — 30®  bis  — 50®  abgektihlten  konti- 
nuirlichen  Luftstrom  liefert,  welcher  direkt  in  Eeller-  und  Lagerraume 
geleitet  wird  und  somit  Eis  unnothig  macht.  Zu  letzterem  Zwecke  wer- 
den die  Luftmaschinen  hauptsachlich  angewendet.  Die  Windhausen'scho 
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zeigt  Fig. '  27.     A   ist  der   Kompressiona-,  B   der   ExpODBionszylinder, 

eraterer  ist  mit  W.  umgeben,  zur  theilweisen  EUIiluDg  der  kompri- 

mirten  Luft.     Beide  Kolben   verden   durch   eine  gemeinsame   Kolben- 

stange  bewegt.     Die  Luft  tritt   durch   eio  auf  A  gesetztee  Rohr  durch 

eines  der  eich  uach  innen  fiSrieD- 

deD  Yentile  a  ein  und  wird  beim 

ROckgauge  des  EolbenB  soweit 

komprimirt,  bia  ihre  Spanoung 

daa   eine   nach   aussen  geheode 

Yentili  GSaen  kann;  durch  daa 

zweite  Veutdl  a  tritt  aeue  Luft 

ein.     Die    aus  ^    entveichende 

Luft    durch  atr Slot    den    ZjUu- 

der  D,   in   wetchem  zaMreiche 

Metollkegel  m&glichat  viel  Ober- 

fluche  bieten,   worauf  sich  das 

der  Luf^  anhaftende  W.  nieder- 

achlagen  kann.    Daaselbe  musa 

^  nlLmlich  entfemt  werden,  well 

^  68  sonst  im  Ezpansionszylinder 

gefrieren  wQrde.  Aus  D  streicht 

^  die  Luft  durch  die  Rohrenkoh- 

I  ler  E  und  F.    Daa  kalte  Kflhl- 

;  waaser   tritt  am   Fusae   von   F 

S  ein,  durchstrSmt  den  Raum  zwi- 

i  schen  den  R^hren,  fliesst  oben 

(ah,  tritt  durch  J^  in  den  unteren 
Theil    von   E  und   fliesat    aus 
diesem  oben  heraua.    Die  ahzu- 
kUhleode  Luft  nimmt  den  dem 
W.  entgegengeselzten  Weg  und 
gelangtschliesslich  durch  das  sidt 
nach  innen  Ofihende,  hinreichend 
belastete  Ventil  C  in  den  £x- 
panaionazylinder  B,  worin  aie  sich 
aasdehnt    und     stark    abkOhlt. 
Durch    das    sich    nach    auasen 
SSnende  und  dem  Drucke  ent- 
sprecheiid  belaatete  Ventil  (2  wird 
aie  ihrem  Beatimmung8ort«  zn- 
gefUhrt.     Da  es   sich,  wie   be- 
merkt,  nicht  um  EiBbildung,  Hon- 
dem  nnr   um   einen   kontinuir- 
lichen  kalten  Luftatrom  handelt, 
80   zirkulirt  nicht  dasselbe  Quantum  Luft,   aondem   ea  tritt  stets  neue 
Luft  ein.   Zur  Eiabildung  wUrde  man  die  expandirte  Luft  iii-  eiuen  Qefriet- 
bebSlter  leiten  und  kSnnte  immer  wieder   dieaelbe  Luft  benutzen,  was 
insofem  vortheilhaft  w^e,  als  danu  nur  wenig  W.  in  den  Apparat  kame, 
welches,  wie  oben  angedeutet,  durch  Eiebildung  im  Ezpanaionszylinder 
den  Yentilen  nachtbeilig   werden  wQrde   (D.  195.  115;  199.  38;  207. 
609;  234.    174).  H.  Benedict 


Schwefel. 

Yorkommen.  Schwefel,  S,  kommt  in  gediegenem  Zustande  und  in  ver- 
Bchiedenen  Yerbindungen  in  grossen  Mengen  in  der  Natar  vor. 

Yon  den  S -Yerbindungen  bilden  die  S-Metalle:  SchwefeUdes,  Eupferkies, 
Zinkblende,  Bleiglanz,  RotbgQltigerz ;  femer  die  Salse  Gyps,  Anhydrit,  Kieserit^ 
Polyha^t,  Schwerspath,  Cdleatin  einen  betrftchtlichen  Theil  der  festen  Erdrinde. 
Ausserdem  findet  sich  S  in  Form  von  Salzen  gelOst  im  Meerwasser  und  vielen 
Mineralquellen.  Manche  der  letzteren  enthalten  auch  S-Alkalien  oder  S-Yerbindungen 
der  alloilischen  Erdmetalle  g^lOst  (z.  B.  das  Aachener  Wasser),  und  scheiden  S  aus. 
Endlich  kommen  S-Yerbindungen  auch  in  gasfSnniger  Gestalt  vor:  SOj  und  H^, 
welche  von  Yulkanen  und  Solfataren  ausgestossen  werden. 

Ftir  die  technische  Gewinnung  des  S  kommen  in  erster  Linie  nur  die  Lager- 
flt&tten  von  gediegenem  S  in  Betracht.  Solche  finden  sich  vomebmlich  in  vul- 
kanischen  Gr^enden  und  zwar  in  ziemlich  weitem  Umkreis  um  erloschene  oder 
noch  thfttige  Yulkane.  Hier  liegt  der  S  in  Gyps-,  Thon-  und  Mergellagem  ein- 
gebettet  im  terti&ren  und  im  FlOzgebirge,  mitunter  in  der  N&be  von  Kreide  und 
Mnschelkalk.  Selten  trifft  man  ihn  in  fSrmlichen  Lagem  und  Gftngen.  Femer 
findet  sich  S  zuweilen  auf  und  in  Braun-  und  SteinkohlenflOzen,  ja  selbst  im  kryst. 
Scbiefer  und  im  UebeivangBgebirg^. 

Die  wichtigsten  Fundst&tten  liegen  auf  Sizilien,  von  wo  fast  ganz  Europa 
und  Nordameiika  mit  S  versorgt  werden.  Die  Sohwefelminen  Siziliens  liegen,  mit 
AusniJime  derjenigen  von  Lercara,  stldlich  von  dem  HOhenzuge,  welcber  oie  Insel 
von  Marsala  bis  Messina  durchsetzt,  und  zwar  haupts&chlich  in  der  Provinz  von 
Caltanisetta.  Der  ganze  S-ftlhrende  Theil  der  Insel  von  Trapani  bei  Galtagirone 
und  von  Licata  bis  Nicosia  ist  160  km  lang  und  90  km  breit. 

Yon  der  Oberfl&che  nach  der  Tiefe  zeigen  die  S-f&hrenden  Stellen  meistens 
folgende  Schichten :  1.  weisser,  mergeliger  Tuffkalk,  2.  Gyps  und  Thon,  8.  S-fdhren- 
der  Mergel  (Gyps,  TufiFkalk),  4.  Ealkstein,  5.  Mergel  und  Thon.  Die  Dicke  der 
S-fUhrenden  Schichten  wechselt  von  1,5  bis  2  m  imd  erreicht  bei  Sommatino  sogar 
30  m.    Der  Gehalt  von  S  schwankt  zwischen  10  und  40  7o- 

Ausser  Sizilien  findet  sich  pediegener  S  noch: 

In  der  Romagna  von  Rimini  landeinw&rts  zwischen  Ravenna  undXJrbino 
liber  eine  Strecke  von  ca.  40  km.  Hier  findet  sich  der  S  in  Gyps,  Ealkstein  und 
Mergel  eingebettet  in  Schichten  von  1  bis  9  m  M&chtigkeit.  Das  S-fUhrende  Mineral 
enth&lt  15  70  S.  £s  wird  in  ftlnf  Gruben  in  der  Provinz  Forli  imd  in  drei  Gruben 
in  der  Provinz  von  Urbino  und  Pesaro  ausgebeutet.  Der  gewonnene  Rohschwefel 
wird  in  Rimini  rafCnirt 

In  Toscana  bei  Latera  in  der  Provinz  Yiterbo,  bei  Yolterra  und  Grosseto, 
auch  bei  Scrofano  in  der  Provinz  Rom.  Die  Erze  sind  aber  so  arm,  dass  ihre 
Ausbeutunff  nicht  lohnt.  Dagi^n  findet  sich  wenige  Eilometer  von  Civitavecchia 
ein  Schwerellager  bei  Monte  Virginia,  welches  in  drei  Gruben  abgebaut  wird. 

Auch  bei  Avellino  am  Vesuv  sind  S-Lager  entdeckt  worden;  1878  auch 
in  Calabrien. 

In  Griechenland  findet  sich  S  auf  den  ionischen  Inseln,  besonders  auf 
Korfu,  femer  zu  Mylos  bei  Eorinth  und  auf  der  Insel  Nissynos. 
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In  Oesterreich-Ungarn:  Bei  Radoboj  im  Distiikt  von  Erapinas  in 
Eroatien  findet  sich  der  8  in  Mergelthon  und  Gyps  eingelagert.  Manche  Elumpen 
enihalten  na<3h  Leithner  nur  2  bis  5 7^  Verunreinigungen.  In  Galizien  bei 
Swoflzowice,  Lussina  und  Wrzoszowice  im  Distrikt  von  Eralrau,  auf  dem  H5henzuge, 
weloher  Wieliczka  umgiebt,  wird  schon  seit  mehreren  Jahrhunderten  ein  8-fQhrender 
Mergel  ausgebeutet,  der  in  flinf  fiber  einander  liegenden  Schichten  im  Mer^el  ein- 
gebettet  li^.  Dieser  Distrikt  erstreckt  sich  fiber  ca.  25  qkm.  Femer  bei  Dzwi- 
niacz.    In  B5hmen  bei  Pilsen,  Falkenau  und  Elbogen. 

In  Deutschland  nur  in  Oberschlesien,  Ssuich  yon  Pschower-DoUen  bei 
Batibor.  Dort  finden  sich  in  36  m,  40  m  und  164  m  Tiefe  drei  S-fQhrende  Schichten 
von  0,5,  1,25  und  4,20  m  M&chtigkeit.  Bei  Eokoschatz  hat  man  in  35  bis  54  m 
Tiefe  im  kalkhaltigen  Mergel  S-ftihrende  Schichten  von  3,33  bis  7  m  M^htigkeit 
aufgefonden. 

In  Frankreich  an  zwei  unbedeutenden  Lagerst&tten  bei  Florae  inLoz^re 
nnd  bei  Tapets  bei  Apt  in  Vaucluse. 

In  S]panien  bei  Temel  an  der  Eva  in  Arra^^onien  in  Ealkstein,  bei  Valencia 
in  der  Provinz  Alicante,  bei  Laorca  in  Marda,  bei  Gador  in  Almeria  im  Muschel- 
kalk  und  bei  Arcos  in  Andalusien. 

Auf  Island  in  dem  Schwefeldistrikt  von  Erisuvik. 

In  Russland  bei  Czarkowie  und  namentlich  in  Daghestan  (bei  Tschirkat). 
Dies  Lager  wird  erst  seit  etwa  1890  ausgebeutet  (Gh.  Ind.  1892.  442).  Femer  bei 
Schiich,  180  Werst  nSrdlich  von  Askhabad  bei  Erasnowodsk  in  Zentxalasien. 

In  der  asiatischen  Tfirkei  bei  Mossul  in  Mesopotamien,  am  Todten 
Meere.  In  Aegypten  an  den  Ufem  des  Rothen  Meeres,  namentlich  bei  Bohar. 
Das  dortige  Erz  enthfilt  nach  Sorel  45  7o  S,  nach  Ost  werden  monatlich  800  t 

fefSrdert  In  Tunis,  in  China  und  in  Japan,  im  Norden  der  Insel  Yesso,  im 
tlden  der  Insel  Eiusiu,  in  der  Provinz  Satsuma. 

In  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  im  Distrikt  Humboldt 
in  Ealifomien,  besonders  am  Lake  Clear  oder  Boraxsee,  femer  am  Cove  Creek  im 
Zentrum  von  Utah,  und  bei  Lake  Charles  City  in  Louisiana.  Dieses  Lager  ist  erst 
seit  1869  bekannt.  In  450  Fuss  Tiefe  befindet  sich  hier  ein  108  bis  112  Fuss 
m&chtiffes  S-Lager  in  Gyps  eingebettet,  welches  in  den  oberen  Schichten  62,  in 
den  mittleren  90  7o  S  enth&lt  (La  Nature  1876.  95;  Fr^my,  Encyd.  5.  29; 
Engineering  and  Mining  Joum.  1892;  StatistiBches  Januarheft;  R.  Rothwell,  The 
Mineral  Industry,  New- York  1893.  425). 

In  Mexiko  am  Popokatepetl  im  Staate  Puebla,  wo  man  j&hrlich  fiber 
100  t  S  sammelt.    In  Venezuela  an  der  Efiste. 

Auf  der  Insel  Saba,  einer  der  holl&ndischen  kleinen  Antillen,  findet  sich 
nach  Gesner  ein  sehr  reiches  Schwefellager  in  Gyps  eingebettet.  Zwei  Muster 
enthielten  75,81  und  80,57  7o  S  (Iron  1876.  7.  610;  Fr^my,  Encycl.  5.  80;  Lunge, 
D.  1886.  259.  48;  Chem.  Ind.  1886.  112). 

In  Peru  ist  ein  sehr  grosses  S-Lager  bei  Tumbez,  nOrdlich  von  Arequipa, 
aufgefunden,  welches  nahezu  reinen  S  enth&lt  (99,8^0  S),  (Soc.  Ch.  Ind.  1890.  666). 
In  Chile  landeinw&rts  von  Concepdon  bei  Chilian  in  der  Provinz  Nuble,  nOrdlich 
von  dem  Yulkan  von  Chilian.  In  Argentinien  (L.  Brackebusch,  Zbhs.  1893.  85). 

Auf  Neuseeland,  auf  der  Insel  White  bei  Auckland  in  Australien 
und  auf  Java  (E.  v.  Scherzer,  Das  wirthschaftliche  Leben  der  YSlker,  Leipzig 
1885.  597). 

Entstehuxig  der  Schwefellager. 

Die  Schwefellager  kSnnen  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  entstanden  sein. 
Vulkane  kSnnen  S-D&mpfe  ausstossen,  welche  in  durchlfiMiffe  Gesteine  eindringen 
und  darin  erkalten.  Dadurch  kdnnen  sich  in  den  Spalten  des  Gesteins  G&nge  von 
gediegenem  S  oder  S-ffihrende  Bergarten  bilden,  welche  durch  die  S-D&mpfe  mehr 
oder  weniger  ver&.ndert  sind.  Treten  die  S-D&mpfe  heiss  an  die  Atm.,  so  ver- 
brennen  sie  zu  SO2. 

Hftufig  stossen  Vulkane  auch  H2S  und  andere  S-Verbindungen  in  Dampf- 
oder  Gasform  aus,  welche  sich  an  der  Atm.  oder  bei  Gegenwart  von  SO2  zersetzen, 
indem  sie  S  abscheiden.  Derartige  GasausstrSmungen  finden  auch  statt,  nachdem 
die  eigentb'ch  emptive  Thatigkeit  des  Vulkans  nachgelassen  hat  oder  erloschen 
ist.  Dadurch  entstehen  die  Solfataren:  spalten-  oder  kraterfdrmige  Gefinun^en 
des  Bodens,  aus  denen  bestSndig  eine  Rauchs&ule,  die  Fumarole,  emporsteigt. 
An  den  berflhmten  Solfataren  bei  Neapel  scheidet  sich  best&ndig  S  als  Sublima- 
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tions-  Oder  aJs  ReaktiooBprodnkt  aus  den  Funuurolegasen  aas.  Die  letzteren 
enthalten  nach  Fr6my  D&mpfe  verschiedener  Salze,  namentlich  der  metallischen 
Chloride,  Wasserdampf,  HCl,  SO2,  H2S,  GO2,  CO,  H  and  N.  Bunsen  fand  in 
der  Fumarole  von  Erisuvik  auf  Island  mehr  als  82  YoL-^o  Wasserdampf  und 
einen  Gasrest  Yon  ca.  18  Vol.->,  welcher  enthielt:  87,43  CO,  4,30  H,  6,60  HoS, 
1,76  N.  Hiemach  berechnete  Bunsen,  dass  aus  der  Solfatare  von  Ejrisayik  da- 
mals  t&glich  238  kg  H2S  und  12  kg  H  ausstrdmten. 

Durch  unvollsi&ndige  Yerbrennung  des  H^S  entsieht  eine  Ausscheidung  von 
sehr  fein  yeriheiltem  S,  durch  vollst&ndige  Yerbrennung  entsieht  SO2.  &dem 
letztere  auf  H2S  einwirkt,  wird  S  abgeschieden. 

Auf  diese  Weise  entstehen  8-Ablagerungen  an  den  Solfataren  von  Italien, 
Island,  Neuseeland  und  von  Kalnicken  bei  Altsohl  in  XJngam.  Dieselben  eignen 
sich  aber  wegen  ihrer  geringen  M&chtigkeit  noch  nicht  zum  Abban.  Ausserdem 
enth&lt  dieser  S  mitunter  viel  As  und  Se. 

Fein  vertheilter  B,  welcher  der  Einwirkung  der  Atmosph&rilien  ausgesetzt 
ist,  geht  mit  der  Zeit  in  H2SO4  Uber,  welche  das  unterliegenae  Gestein  angreift. 
Die  lOsl.  Sulfate  werden  fortgemhrt  und  es  bleibt  meistens  ein  weisslicher  Gyps 
zurQck,  welcher  sich  leicht  zerreiben  lasst. 

Auf  nassem  Wege  kOnnen  S-Ablagerungen  auf  sehr  verschiedene  Weise  ent- 
standen  sein.  Sie  find  en  sich  meistens  in  den  mittleren  und  unteren  Schichten 
der  Tertigj-formation,  und  werden  in  Italien  Solfaren  genannt. 

Mottura  (Fremy,  Enc.  5.  29,  70)  hat  eine  Theorie  ihrer  Bildung  auf- 
gestellt.  Sulfate,  namentlich  Gyps,  werden  durch  Eohle  oder  Eohlenwasserstoffe, 
wie  sie  noch  heute  bei  Girgenti  und  Caltanisetta  entweichen,  oder  durch  orga- 
nische  Substanzen  zu  S-Metall  reduzirt.  Das  Schwefelcalcium  tritt  in  ffelOster 
Form  in  heissen  Quellen  oder  Schlammvulkanen  unter  Bc^leitung  von  N,  CO2  und 
Eohlenwasserstoffen  zu  Tage.  An  der  Lufb  vej^ndem  sich  die  Schwefelcalcium- 
Isf^,  indem  entweder  das  Schwefelcalcium  durch  0  und  CO2  direkt  zersetzt 
wird:  CaS4 .+  0  +  CO2  =  CaCOs  +  4S,  oder  indem  ein  Theil  des  Schwefelcalciums 
Torher  in  unterschwefligsaures  Salz  (Thiosulfat)  tlbergeht,  welches  bei  Gegenwajrt 
von  unver&ndertem  Schwefelcalcium  und  CO2  S  abscheidet  nach  Reaktionen,  welche 
wir  bei  der  Yerarbeitung  der  SodarUckst&nde  ausfahrlich  betrachten  werden. 

Durch  &hnliche  Reaktionen  scheidet  das  Aachener  Wasser  bestftndig  S  ab. 
Hat  das  S-haltige  Wasser  eine  Reihe  Seen  zu  durchfliessen,  so  kOnnen  darin  be- 
deutende  Ablagerungen  von  S  sich  bilden. 

Gewinnung  des  Schwefels.  1.  Aus  fj^ediegenem  Schwefel. 
Bis  1838  wurde  der  S  in  Sicilien  ausschliessHch  durch  Raubbau  ge- 
wonnen  (Fr^my,  Encycl.  §.  37)  und  auch  seitdem  sind,  den  ort- 
lichen  IJmstluiden  entsprechend,  nur  geringe  technische  Fortschritte  zu 
yerzeichnen.  Der  Ghrund  und  Boden  ist  in  viele  kleine.  Parzellen  ge- 
theilt,  welche  von  den  Besitzem  verpachtet  werden.  Die  Pachter  suchen 
nun  meistens  ohne  systematisches  Zusammenarbeiten  mit  den  Nachbam 
wahrend  der  Dauer  ibrer  Pacht  mit  moglichst  geringen  Mitteln  m5g- 
lichst  grosse  Mengen  S  zu  gewinnen.  Daher  zeigt  der  Bergbau  die 
primitivsten  Formen  und  sind  auch  die  Verarbeitungsweisen  des  S-Erzes 
sehr  unyollkommen.  Das  Ausbringen  wechselt  yon  25  bis  hochstens 
70^/0  des  in  den  Erzen  enthaltenen  S. 

Nach  Parodi  und  Barbaglia  (Parodi,  Sull'  estrazione  dello 
zolfo  in  Sicilia,  Florenz  1873;  Hofmann's  Bericht,  Braunschweig  1875. 
144)  unterscheidet  man  in  Sicilien  zwei  Arten  des  Vorkommens  yon  S. 

1.  Lager  und  Oange  von  gediegenem  S,  die  zu  Tage  treten  (sol- 
fatare). Diese  bilden  S-getrankte  Erdschichten  yon  6  bis  10  m  Dicke 
in  der  IJmgebung  erloschener  Vulkane. 

2.  Lager,  welche  in  der  Tiefe  liegen  (solfare),  in  denen  das  sedi- 
mentare  Gestein  innig  mit  S  durchsetzt  ist.  Dasselbe  muss  bergmannisch 
gewonnen  werden.  Diese  letzteren  liefem  nahezu  die  ganze  Menge  des 
in  den  Handel  kommenden  S. 

HaEdbnch  der  ohem.  Technologie.    I.  6 
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Nach  Mottura  (Sulla  formazione  zolfifera  della  Sicilia^  Florenz 
1870.  Sulla  formazione  terziare  nella  zona  zolfifera  della  Sicilia,  Florenz 
1871)  cbarakterisirt  sich  das  Vorkomiuen  solcher  S-Lager  dadurch,  dass 
sich  an  der  Oberfiache  oder  in  der  Nahe  ein  kSmiges,  leicht  zu  pulveri-^ 
sirendes,  weissliches  Gestein  (briscale)  yorfindet,  welches  hauptsachlicli 
aus  Qyps  besteht. 

Die  S-£rze  werden  in  Sicilien  in  drei  Elassen  getheilt: 

Schwefelgehalt:     Ausbeute  davon: 

1.  Reichste  Erze  ...    80  bis  40  7o  20  bis  25% 

2.  Reiche  Erze     ...    25    ,    80  ,  15    »    20  , 

3.  GewOhnliche  Erze     .    20    ,    25  .  10    ,    15  . 

Ausserdem  gibt  es  noch  arme  Erze  mit  10  bis  15^/o  S,  welche 
aber  meistens  nicbt  verarbeitet  werden,  weil  sie  eine  gar  zu  geringe 
Ausbeute  ffeben  wtirden. 

Die  Gewinnung  des  S  geschieht  fast  ausschliesslich  durch  Aus- 
schmelzen  desselben  aus  den  Erzen,  indem  man  die  dazu  erforderliche 
Warme  durch  Yerbrennung  eines  Theiles  des  S  erzeugt. 

Bis  ungefahr  1850  wandte  man  hierzu  die  Galcarelli  an,  Erz- 
haufen,  welche  in  ihrem  Aufbau  und  ihrer  Behandlung  durchaus  an 
die  Eohlenmeiler  erinnem.  Man  legte  im  Boden  flache  Gruben  yon 
2,5  m  Durchmesser  und  20  bis  40  cm  Tiefe  mit  geneigter  Sohle  an 
und  schichtete  darauf  die  S-Erze  zu  hohen  Haufen,  indem  man  die 
grdsseren  StQcke  in  die  Mitte,  die  kleineren  an  die  Seite  packte. 
Diese  Haufen  wurden  an  der  Spitze  angezUndet  und  der  ausfliessende  S 
an  der  tiefsten  Stelle  der  Sohle  ausgeschSpft. 

Dieses  Verfahren  yerursachte  nur  sehr  geringe  Eosten,  lieferte 
aber  auch  nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute.  Man  erhielt  nur  etwa  30  ^/o, 
ja  bei  Ermeren  Erzen  oft  nur  15  bis  20  ^/o  des  in  den  Erzen  enthaltenen 
S,  wEhrend  der  tlbrige  Theil  zu  SO,  yerbrannte  und  die  ganze  Um- 
gegend  schadigte. 

Seit  1850  traten  an  die  Stelle  der  kleinen  Galcarelli  die  grossen 
Galcaroni,  bei  denen  der  seitliche  Luftzutritt  zum  Erzhaufen  m5g- 
lichst  yerhindert  wird.  Sie  bestehen  aus  einer  gemauerten  und  mit 
Gyps  ausgekleideten  Grube  yon  10  bis  20  m  Durchmesser  und  2,5' m 
Tiefe.  Die  geneigte  Sohle  hat  ihre  tiefste  Stelle  in  der  Frontoffnung 
yon  1,20  m  H5he  und  25  bis  50  cm  Breite.  Die  Galcaroni  stehen 
meistens  an  Berglehnen,  so  dass  die  hintere  Seite  in  den  Berg  ein- 
gelassen  ist  und  die  yordere,  die  Arbeitsseite,  frei  liegt  (Fig.  28). 

Zur  Beschickung  des  Galcarone  mit  S-£rz  schichtet  man  die 
gr5ssten  Stilcke  nahe  der  Arbeits5ffnung  und  die  kleineren  nach  den 
Seiten  hin  auf.  Im  Innern  spart  man  durch  yorsichtiges  Packen  einige 
senkrechte  Eanale  aus,  welche  den  Luftzug  erleichtem  sollen.  Die 
Euppe  der  Beschickung  schliesst  sich  an  den  Eranz  der  Umfassungs- 
mauer  in  leichtem  Bogen  an  und  wird  durch  Erzklein  m5gHchst  dicht 
hergestellt. 

Um  einen  Galcarone  anzuzUnden,  wirffc  man  brennende,  mit  S 
getrankte  Strokbtindel  in  die  Luftschachte.  Nach  einigen  Stunden 
schliesst  man  alle  Oeffhungen  und  (iberl&sst  den  Galcarone  7  bis  9  Tage 
sich  selbst.  Wahrend  dieser  Zeit  schreitet  der  Brand  yon  oben  nach 
unten  fort.  Man  hat  nun  durch  LScher,  welche  in  der  yorderen  Gyps- 
wand  angebracht  sind,  den  Luftzutritt  zu  regeln  und  auch  ftir  den  Aus- 


tiitt  des  Waseerdampfes  imd  der  Yerbrennungsprodukte  zu  soi^en. 
Sowie  sich  hioter  der  Stimwand  eine  genUgeiide  Meage  S  sngesammelt 
bat,  durchbolirt  man  dieaelbe  und  lasst  dea  8  auafliesaen.  Man  ^gt 
d^uelbea  in  naaaea  HolzformeD  auf  und  bringt  ibn  in  Broten  toq 
50  bia  60  kg  in  den  Handel.  Die  ganze  Operation  in  einem  Galoarone 
dauert  je  nach  seiner  Grdeee,  der  Natur  der  Erze  und  der  Jahreszeit 
30  bis  90  Tage. 

Ausbringen.  Der  VerbraucL  an  3,  desaen  Verbrennung  die 
zum  AufiBcbmelzen  dee  Obrigen  erforderliche  Warme  liefert,  hangt  von 
mannigfachen  ITmstanden  ab.  Er  ist  beeonders  gross,  wenn  das  Eiz 
feucbt  ist  oder  viel  Gyps  enthalt,  oder  wenn  wabrend  des  Brandea 
beftige  RegengDase  stattfinden.  Bei  gut  gefUbrter  Operation  mit  einem 
Erze,  welches  25^/0  S,  70°/ci  mergeligen  Kalkatein  und  5°/o  H^O  ent- 
h&lt,  sollte  nach  kalorimetnacber  Berechnong  (Fr^m;,  Encycl.  5.  43) 


ric.  18.    CUcuone. 

die  Terbrennnng  von  einem  Neuntel  des  8  binreichen,  nm  vier  F&nftel 
des  S  aoszuscbmelzen ;  in  Wirklichkeit  werden  aber  ein  Drittol  bis  zwei 
FOnilel  verbraucht,  so  dass  man  nnr  auf  ein  Ausbringen  von  60  bis  65°/o 
rechneu  darf. 

Eine  rerbesserte  Form  der  Calcaroni  ist  der  riel  benutzte  Gill- 
Ofen  (Fig.  29).  Nach  H.  GrQneberg  (Cb.  Ind.  1893.  211)  wendet 
man  neuerdings  Ringdfen  mit  6  Eammem  an,  in  denen  durch  aystema- 
tiscbe  Fobrung  der  Yerbrennungsgase  eine  noch  grSesere  Erspamiss 
an  S-Gestein  erzielt  wird.  Der  Verlufit  betragt  in  diesem  Ofeu  nur 
noch  25'*/o  des  im  Gestein  entbcdtenen  S.  Ausserdem  haben  dieselben 
die  Schaden  bedentend  verrmgert,  welcbe  die  Klteren  Oefen  in  der 
Vegetation  der  Umgegend  anrichteten. 

Andere  Gewinnungsmetboden.  Um  die  grossen  Verluate 
und  die  Belastigung  der  Nacbbarscbaft,  welche  die  Calcaroni  verursachten, 
zu  vernieiden,  hat  man  folgende  andere  Verfahrungsweisen  benutzt: 

Die  sehr  reicben  S-Erze,  welcbe  man  frflher  in  Lercara  fand, 
warden  einfach  in  gusseisemen  Kesseln  durcb  Holz-  oder  Torffeuer 
ausgeschmolzen  (Barbaglia  in  Hofmann's  Bericht  1875.  151). 

Da  bierbei  die  T.  leicht  hoher  stieg,  als  nfitbig  war,  so  kam 
Joseph   Gill    auf  den   Gedanken ,    das   Ausscbmelzen   des   8   darch 
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Wasserdampf  zu  bewirken.  Dieser  Gill-Ofen  findet  sicli  abgebildet 
in  den  Annali  di  Agricolturs  nel  1882,  Roma  1884.  94.  Maa  vet^L 
audi  D.  265.  475.  1868  hat  Thomas  Payen  einen  Apparat 
dazu  ia  die  Industrie  eingeftlhrt,  welcher  die  Anweudung  von  Wasser- 
dampf TOO  4  Atm.  SpaoDung  gestattet  Deraelbe  besteht  aua  einem 
honzontalen  Cylinder  aus  Schmiedeisen  von  ca,  8  m  Lange  und  80  cm 
Durchmesser,  mit  SchutzhUlle  aus  Holz  umgeben.  In  deaselben  werden 
sechs  mit  Erz  beschickte  Wagen  geschoben,  deren  Boden  durchlSchert 
ist.   An  einer  Stelle  des  Cylinders  ist  ein  BehSlter  angebracht  zur  Auf- 


Fig.  W.    BlU-Oten. 

nahme   des   ausfliessenden  8.     Kachdem  der  Apparat  an  beideo  Enden 

fescbloasen  ist,  lliast  man  Wasserdampf  einstrSmen  und  regulirt  dessen 
pannung  durch  geeignete  Armaturen  auf  3  bis  3,5  Atm.  Ueber- 
dnick.  Theoretisch  wQrde  schon  eine  Spannung  von  2  Atm.  gentlgen. 
Zu  jeder  Beschickung  nimmt  man  2  t  Erz  und  macht  ^glich  6  bis  7 
Schmelzen. 

Der  Gill-Ofen  wurde  durch  R.  Oill  in  Palermo  noch  mit  einer 
Reinigungskammer  versehen  (Italien.  Pat.  von  1891). 

Eine  andere  Form  dieses  Verfahrens  ist  in  Lercara  in  Gebraucb: 
Zur  Aufnahme  des  auszuschmelzenden  Erzes  dient  ein  vertikaler,  nach 
unten  koniech  sich  erweitemder  Behalter,  dessen  Wandungen  durch- 
IScbert  sind.  Derselbe  st«ht  in  einem  weiteren  Behalter  von  3,20  m 
Hohe   und   1,20  m   Durchmesser,    welcher   den  Wasserdampf  um   den 
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ganzen  Schmelzkorper  henim  ftlhrt.  Unter  diesem  Apparat,  der  durch 
einen  Rost  abgeschlossen  ist,  befindet  sich  ein  leicht  auswechselbarer 
Behalter  aus  Gfusseisen  zur  Aufnahme  des  geschmolzenen  S.  Zu  jeder 
Beschickung  nimmt  man  3500  kg  Erz  und  macht  7  bis  8  Schmelzungen 
im  Tage. 

Cb.  Ledoux  (Mdm.  sur  rezploitation  et  le  traitement  des  minerals 
de  soufre  en  Sicile;  Frdmj,  Encycl.  5. 47)  bericbtet,  dass  man  in  Lercara 
in  jedem  Apparate  24  t  Erz  in  24  Stunden  ausschmilzt  und  dazu  600  kg 
Eohlen  verbraacht.  Das  ansgeschmolzene  Erz  enthalt  nur  nocb  2®/o  S. 
Das  dort  behandelte  Erz  enth^t  22  ^/o  S,  yon  dem  man  nahezu  21^/o 
ausbringt,  wahrend  der  Calcarone  nur  15^/o  liefert. 

Wenn  man  das  Ausbringen  durch  Wasserdampf  aucb  auf  90  ^/o 
des  in  den  Erzen  enthalienen  S  steigem  kann,  so  hat  man  doch  zu 
beachien,  dass  in  Sicilien  60  Lire  kein  seltener  Preis  fUr  die  Tonne 
Steinkohlen  ist  und  dass  auch  die  Beschaffung  der  erforderlichen  Appa- 
rate unverhaltnissmassige  Eosten  verursacht.  Das  Verfahren  ist  des- 
halb  auch  an  manchen  Orten  wieder  aufgegeben  worden. 

In  der  Romagna  findet  sich  der  S  mit  bitumin5sen  Substanzen 
gemischt.  Die  Behandlung  dieser  Erze  im  Calcarone  liefert  einen 
schwarzlich  aussehenden  S;  daher  gewinnt  man  denselben  hier  durch 
Destination. 

Frtiher  benutzte  man  dazu  Thonkrilge  von  20  1  Inhalt,  welche 
durch  direktes  Feuer  erh.  wurden  und  welche  mit  einer  Vorlage  in  Ver- 
bindung  standen.  Jetzt  wendet  man  gusseiserne  Retorten  und  eben- 
solche  Vorlagen  an,  und  endlich,  um  an  Brennmaterial  zu  sparen,  guss- 
eiserne DestiUationskessel  mit  Vorwarmung  der  zu  behandelnden  Erze 
durch  die  abgehenden  Feuergase.  Man  rechnet  auf  ein  Ausbringen 
Yon  90  ^/o  des  in  den  Erzen  enthaltenen  S.  Der  Rest  geht  durch  Bil- 
dung  Yon  SO,,  CS,,  Gyps  und  Schwefelcalcium  yerloren. 

Der  S  filhrende  Mergel  in  Swoszowice  bei  Erakau  enthalt  im 
Mittel  14,5  ^/o  S.  Man  unterwarf  das  Erz  frdher  der  Dest.  in  schrag 
in  einem  Ofen  liegenden  Retorten  aus  Gusseisen  und  gewann  dadurch 
lO^/o  S  aus  dem  Erz.  Fttr  je  700  bis  800  kg  S  Yerbrauchte  man  800 
bis  900  kg  Eohlen.  Trotzdem  die  Eohlen  dort  sehr  billig  sind,  ging 
man  zum  Ausschmelzen  mittelst  Wasserdampf  Qber. 

H.  C.  Bollmann  machte  1867  den  Vorschlag,  den  S  aus  armen 
Erzen  und  Erzschliech  mittelst  CS,  auszuziehen.  Moussu  konstruirte 
einen  Apparat  dafOr,  welcher  1868  in  Bagnoli  bei  Neapel  aufgestellt, 
aber  bald  wieder  yerlassen  wurde.  Eine  Abbildung  desselben  findet 
sich  in  F.  Euhlmann,  Note  sur  I'extraction  du  soufre  en  Sicile. 
Lille  1868.  Sehr  Yollst'dndige  Zeichnungen  der  Apparate  zur  Extraktion 
des  S  mittelst  CS,,  welche  auf  der  Grube  Talacchio  1876  in  Gebrauch 
waren,  finden  sich  in  den  Annali  di  Agricoltura,  Roma  1879.  10.  170. 
Nach  Stanislaus  Mrowec  (Der  Schwefelkohlenstoff  in  Swoszowice, 
D.  1879.  232.  86)  werden  in  Swoszowice  Posten  Yon  3250  kg  S-haltigem 
Mergel  mit  CS^  behandelt,  wobei  0,8  bis  0,5  ^/o  des  letzteren  Yerloren 
gehen.     Der  ausgelaugte  Mergel  enthalt  nur  noch  0,5  ^/o  S. 

Balard  schlug  1867  Yor,  den  S  aus  Erzen  durch  Erhitzen  der- 
selben  in  einer  Salzlsg.  auszuschmelzen.  Dubreuil  und  Gh.  Dep^rais 
benutzten  dazu  1868  eine  Chlorcalciumlsg.  De  la  Tour  de  Breuil 
(C.   r.   93.   456;   Ch.   Ind.   1881.    378)   nahm   diese   Versuche   wieder 
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auf.  Er  benutzte  eine  120^  heisse,  66^/oige  Ghlorcalciumlauge  und  er- 
hielt  S  mit  nur  1  bis  V'^/o  Yerunreinigung  zu  etwa  5  Franks  Eosten 
fttr  1  t. 

Einen  anderen  Apparat  zur  Extraktion  you  S  schlug  L.  Labois 
in  Paris  vor  (Am.  Pat.  485634  v.  8.  Nov.  1892). 

2.  Aqs  Pyrit.  Der  Schwefelkies ,  FeS,,  geht  dorcli  Erhitzen 
bei  Lnftabschluss  unter  Abscheidung  von  S  in  Schwefeleisen,  FeS,  tiber. 
Man  benutzt  diesen  Vorgang  in  Gegenden,  welche  weit  von  den  Schwefel- 
indusiariezeniaren  entfemt  liegen. 

In  Fahliin  inScbweden  wird  Schwefelkies  in  Schaclit5fen  diirch 
Yerbrennung  eines  Theils  des  Qberschtlssigen  S  gerdstet.  Der  subli- 
mirte  S  wird  in  Holzkammem  aafgefangen.  Im  Harz  reinigt  man  den 
durch  R5sten  von  Pyrit  und  Kupferkies  erhaltenen  S  durcb  fraktionirtes 
Erstarren.  In  Schlesien  gldht  man  Schwefelkies  in  Retorten  von 
sarglLhnlicher  Form.  In  den  Yorlagen  sammelt  man  18  bis  15^/o  S. 
In  Bdhmen  wird  der  Rflckstand  eines  ganz  ahnlichen  Prozesses  in  der 
grossen  Fabrik  von  Starck  auf  Eisenvitriol  und  rauchende  Schwefelsaure 
verarbeitet.  Nach  Pay  en  brachte  man  hier  aus  1800  kg  Pyrit  252  kg 
S  aus  zum  Gestehungspreise  von  8,40  Mark  ftlr  100  kg.  In  F rank- 
re  ich  richtete  Perret  1865  einen  Of  en  ein,  welcher  im  oberen  Theil 
Retorten  zur  Gewinnung  von  S  enthielt.  Der  RQckstand  wurde  im 
untem  Theil  unter  Luftzutritt  v5llig  abgerdstet,  um  die  SOg  zur  Fabri- 
kation  von  H^SO^  zu  benutzen.  Yergl.  auch  A.  Buisine,  D.P.A.  v. 
15.  Aug.  1898. 

Der  Pyritschwefel  ist  meist  orangegelb  und  enth&lt  As  und  Tl. 

3.  Aus  Gasreinigungsmasse.  Alle  Steinkohle,  welche  zur 
Ghisbereitung  dient,  enthalt  F^t,  dessen  ttberschtlssiger  S  sich  zum 
grosseren  Theil  in  der  Gasreinigungsmasse  ansammelt.  Die  letztere  be- 
steht  aus  Eisenhydroxyd  und  Sagespahnen  und  kann  durch  wiederholten 
Gebrauch  und  Regenerirung  bis  zu  40 ^/o,  ja  nach  Davis  bis  zu  65 ^/o 
freien  S  aufnehmen.  Folgende  Formeln  deuten  die  dabei  statt- 
findenden  Reaktionen  an: 

Fe^O, ,  SHgO  +  3H,S  =  2FeS  +  S  +  6H,0 
2FeS  +  03  +  3H,0    =  FeA.SHjO  +  2S 

Die  Extraktion  dieser  Masse  mittelst  GS,  (Kunheim  bei  Berlin) 
liefert  wegen  der  gleichzeitig  gegenwartigen  theerigen  Substanzen  einen 
schmutzigen  S.  Gerlach(D.  230.  61)  destillirte  den  S  mittelst  tiber- 
hitzten  Wasserdampfes  ab.  Jetzt  wird  die  Masse  direkt  abger5stet  und 
dadurch  auf  H^SO^  verarbeitet. 

4.  Aus  SodarUckstanden.  Die  Gewinnung  des  S  aus  den 
Rdckstanden  des  Leblanc-Prozesses,  sowie  aus  SO^  und  H^S  und  aus 
jedem  dieser  Gase  einzeln  hangt  so  innig  mit  anderen  Prozessen  zu- 
sammen,  dass  sie  bei  diesen  letzteren  besprochen  werden  wird. 

Raffinirung  des  Schwefels.  Der  in  Sizilien  gewonnene  Roh- 
schwefel  wird  nach  seinem  Aussehen  in  sieben  Elassen  geordnet, 
welche  von  4  bis  25  ®/o  Yerunreinigungen  enthalten.  Die  besseren 
Sorten  ergaben  nach  Ch.  M^ne  (Moniteur  scientif.  1867.  400)  fol- 
gende Analysen: 
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Schwefel  (in  CS2  l58l.)  .  . 
Schwefel  (in  CS2  unlOsl.) 
BituminOse  Sabstanz  .  .  . 
Sand  und  Eiesels&are  .  .  . 
Eohlensanrer  Ealk  (G^lestin) 
Verlust       

I  und  II  Rohschwefel  von  Jalabert  in  Lyon.  Ill  Rohschwefel  von  Dela- 
cretaz  in  Vangirard.  IV  Rohschwefel  von  Fayot  in  Marseille.  Y  Rohschwefel 
von  Sevin  in  Montpellier. 

Um  aus  diesem  Rohschwefel  reinen  S  darzustellen,  unterwirft  man 
ihn  der  Sublimation.  Der  erste  Apparat  dazu  wurde  1805  von 
Michel  in  Marseille  eingerichtet  und  bestand  aus  einem  Feuerraum, 
in  welchem  eine  Muffel  aus  Gusseisen  lag,  die  mit  500  kg  Rohschwefel 
beschickt  wurde,  und  einer  gemauerten  EUhlkammer  von  100  cbm  Inhalt 
zur  Eondensation  der  S-D'ampfe.  Feissat  und  Farry-Signoret 
verbesserten  den  Apparat  dadurch,  dass  sie  die  abgehende  Hitze  des 
Feuers  benutzten,  um  S  in  einem  Eessel  zu  schmelzen,  von  dem  aus 
die  Muffel  nach  Bedarf  gespeist  werden  konnte,  ohne  dieselbe  zu  dffnen. 

Lamy  yerbesserte  1844  den  Michel'schen  Apparat.  Er  wendete 
zwei  neben  einander  liegende  Retorten  aus  Ousseisen  von  1,5  m  Lange 
und  0,5  m  Durchmesser  an  und  machte  die  Etihlkammer  7,5  m  lang, 
5  m  breit  und  2,5  m  hoch.  Der  Speisekessel  zum  Schmelzen  des  Roh- 
schwefels  hatte  meistens  1  m  Durchmesser  bei  1  m  Tiefe.  Die  beiden 
Retorten  werden  abwechselnd  mit  je  800  kg  geschmolzenem  S  beschickt 
und  in  8  Stunden  abgetrieben,  so  dass  man  aus  beiden  Retorten  zu- 
sammen  in  24  Stunden  1800  kg  S  abdest.  Bei  dieser  Arbeit  bleibt 
die  T.  in  der  Eammer  stets  Qber  112^,  so  dass  der  kondensirte  S  darin 
schmilzt.  Yon  der  tiefsten  Stelle  am  Boden  der  Eammer  wird  der 
raffinirte  S  abgezogen  und  mittelst  Holzformen  in  Stangen  gegossen. 

Will  man  Schwefelblumen  darstellen,  so  darf  die  T.  in  der 
Eammer  110^  nicht  tiberschreiten.  Um  diese  niedere  T.  einzuhalten, 
beschickt  man  die  Retorten  nur  mit  je  150  kg  S  und  macht  in  24  Stun- 
den nur  zwei  Operationen. 

Ddjardin  hat  der  Retorte  eine  linsenfSrmige  Gestalt  gegeben 
mit  etwas  nach  aufwarts  gerichtetem  Reinigungshals  und  ebenso  an- 
steigender  Austrittsrobre  ftir  die  S-Dampfe.  Die  letztere  steht  durch 
eine  sich  erweitemde  Rdhre  mit  Flflgelklappe  mit  der  Kahlkammer  in 
Yerbindung.  Diese  Form  der  Retorte  hat  den  Zweck,  die  S-Verluste 
zu  vermeiden,  welche  an  der  Front5ffhung  der  fraheren  Retorten 
Yorkamen,  und  eine  mdglichst  grosse  Heizflache  zu  schaffen.  Deshalb 
gab  man  der  Linse  einen  grossen  Durchmesser  und  nur  geringe  H5he. 
In  der  Fabrik  von  Bailly  hat  die  Linse  einen  Durchmesser  von  1,66  m 
und  nur  46  cm  H5he  in  der  Mitte.  Die  Reinigungs5ffnung  ist  24  cm 
breit  und  18  cm  hoch.  Der  Hals  der  Retorte  ist  78  cm  breit  und 
43  cm  hoch.  Die  ganze  Lange  des  Gussstttcks,  welches  vorn  und  hinten 
aus  dem  Ofen  herausragt,  ist  ca.  2  m.  Die  Feuerung  mit  etwa  50  cm 
im  Quadrat  Rostflache  ist  seitlich  angebracht.  Das  Feuer  erh.  zuerst  die 
obere  Seite  des  Halses  und  der  Linse  und  dann  die  untere,  und  entweicht 
unter  dem  trogartigen  Yorwarmer  nach  dem  Eamin  (Fig.  30).  Zwei  solcher 
Retorten  speisen  eine  Etthlkammer  von  300  cbm.  In  vier  Operationen  zu 
je  600  kg  S  liefem  die  beiden  Retorten  in  24  Stunden  4800  kg  raffinirten  S. 


Senkrecbtei  Dnrchactanitt. 


Scoknclitei  Duicbiclmitt,  rechtninUig  zi 


For  Sctwefelblumen 
dient  eiDeEammer  von 
600  cbm  Inhalt,  in 
welchtt  in  24  Stunden 
nur  2400  kg  S  aus 
einer  einzigen  Retorte 
geschiekt  werden. 

Ftlr  jelOOkgraffi- 
nirten  S  verbrauebt 
man  14  bis  22kgKoh- 
len;  in  der  Fabrik  von 
Boude  (Lea  raffine- 
ries  de  soufre  de  Miir- 
seille,  1876)  in  Mar- 
seille sogar  bis  za  30  kg. 
Die  dortigen  Koblbam- 
mem  werden  bia  zxt 
14  m  lang,  8  m  breit 
und  9  m  boch  gebaut. 

Der  Verlust  an  S 
durch  die  Baffinirung 
betragt  bei  Bchlechtem 
Bohschwefel  3  bis4°/o. 
In  der  Fabrik  von 
Wyndt-AerteinMer- 
xem  bei  Autwerpen, 
wo  ein  D  ^  j  a  r  d  i  a'scher 
Ofen  benutzt  wird,  be- 
tragt der  Verlust  nur 
2,24 °/o,  in  welchen  die 
Yerunreinigungen  des 
RohschwefelsTonl,5'/o 
eingescbiossen  sind,  so 
dasa  der  wirkliche  S- 
VerluBtaiehauf  0,74'»/o 
reduzirt.  Jahrlicb  wer- 
den bier  1500  t  S 
raffinirt. 

Die  Soci^t^  g^ 
n^rale  des  Sonfres 
de  Paris  hatdem  Ap- 
parat  zur  Fabrikation 
yon  Schwefelblumen 
1888  noch  eine  etwas 
andereGeataltgegebec 
(Chem.Ind.  1889.103). 
Henry  Fish  (D.R.P. 
Nr.  62216  v.  5.  Mai 
1891)  schlug  eine  guss- 
eiseme  Retorte  einfa- 
cber  Eonstruktion  vor. 
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In  deutschen  Raffinerien  benutzt  man  einen  sehr  viel  einfacheren 
Apparat.  Derselbe  besteht  aus  zwei  gusseisemen  Eesseln  von  1  m 
H5he  und  1  m  Durchmesser,  welcbe  durch  ein  ebenso  weites  Enierohr 
mit  einander  in  Verbindung  steben.  Der  eine  Eessel  dient  als  Retorte, 
die  durch  ein  Bodenfeuer  nur  an  den  Seiten  erb.  wird,  und  der  andere, 
etwas  tiefer  stehende,  als  Vorlage  zur  Aufnabme  des  kondensirten  S. 
Dieselbe  ist  durch  Mauerwerk  geschiltzt,  um  den  raffinirten  S  fltissig 
zu  erhalten,  bis  er  abgezogen  wird. 

Die  unyollkommen  enfcschwefelten  Rilckstande  der  Retorte  werden 
in  Schwefelsaurefabriken  abgerdstet. 

In  R  ado  bo  j  in  Eroatien  stellt  man  hauptsachlich  Schwefelblumen 
dar.  Als  Retorte  dient  ein  gusseisemer  Eessel,  von  dem  die  S-Dampfe 
durch  ein  gerades  Aufsatzrohr  in  eine  Holzkammer  gelangen,  in  welcher 
sich  die  Schwefelblumen  absetzen.  Am  Ende  der  Eammer  ist  eine  von 
oben  bis  nahe  zum  Boden  und  darauf  eine  yon  unten  bis  nahe  an  die 
Decke  reichende  Wand  angebracht  zum  Auffangen  der  minder  reinen 
Frodukte.  Aus  der  Eammer  treten  die  Dampfe  noch  in  einen  letzten 
kleinen  Etthlapparat  in  Gestalt  einer  Tonne.  Die  Eammer  enthalt 
75  cbm.  Zu  jeder  Beschickung  nimmt  man  60  kg  Rohschwefel  und 
erhalt  daraus  38  kg  reine  Schwefelblumen  aus  dem  ersten  Theil  der 
Eammer,  4  bis  6  kg  unreine  (SO^-haltige)  Schwefelblumen,  10  bis  12  kg 
Rilckstand  und  6  kg  Abfalle  und  Verlust.  Im  Tage  macht  man  eine 
bis  drei  Operationen  und  verbraucht  zu  jeder  etwa  125  kg  Torf. 

Von  anderweitigen  Methoden,  S  zu  raffiniren,  ist  noch  der  Vor- 
schlag  zu  erwahnen,  S  durch  tiberhitzten  Wasserdampf  zu  dest.  (Du- 
bois, D.R.P.  Nr.  41 718;  D.  267.  320.  Abbildung  des  ganzen  Apparates 
in  den  Ann.  di  Agricoltura  nel  1889,  Firenze  1890.  63). 

Die  im  Handel  vorkommenden  Schwefelblumen  enthalten  stets  SO^ 
und  H,SO^  und  werden  durch  Auswaschen  mit  HgO  davon  befreit  ^). 

Prtlfung  des  Schwefels.  Urn  S  auf  seine  Reinheit  zu  prfifen,  begnttgt 
man  sich  gewdhnlich  damit,  etwa  10  g  zu  verbrennen  und  den  Rilckstand  zu 
w&gen.  Man  kann  das  Muster  auch  in  einer  Glasr5hre  in  einem  Strom  inerten 
Gases  sublimiren  und  die  Menge  des  Sublimationsproduktes  w&ffen.  Filr  genauere 
Analysen  bedient  man  sich  des  leinen  CS2  als  LQsungsmittcds  (H.  Macagno, 
Ch.  N.  43.  192;  Lunge,  Taschenbuch  1892.  110;  Jurisch,  Handb.  d.  Schwefel- 
s&urefabr.  1893.  7). 

Eine  ausfiihrliche  Arbeit  tlber  Yerunreinigungen  des  k&uflichen  S  bat 
0.  ROssler  im  A.  P.  1887.  845  ver^ffentHcht. 

Eigenschaften  des  Schwefels.  ^  S  (AG.  32)  besitzt  in  seinem  ge- 
w5bnlichen  Zustande  eine  bellgelbe  Farbe,  welche  bei  — 50°  fast  verschwindet, 
beim  Erbitzen  bis  -|-100°  aber  dunkler  wird.  Er  Iftsst  sich  leicht  pulverisiren, 
SG.  1,98  bis  2,06.  S  scbmilzt  bei  lll^  nach  anderen  Angaben  bei  118  bis  113,5  ^ 
zu  einer  dfinnfltlssi^en,  gelben  Fltiss.,  beginnt  bei  160°  dickflussiger  und  pomeranzen- 
gelb  zu  werden,  wird  bei  220  °  zSli  und  rOthlich,  zwischen  240  und  260  °  sehr  zah 
und  rothbraun ,  fiber  840  °  wieder  etwas  flfissiger,  bis  er,  ohne  seine  dunkle  Farbe 
zu  verlieren,  bei  448,4°  (nach  Regnault)  zu  sieden  beginnt,  und  sich  in  dunkel- 
rothbraune  D&mpfe  verwandelt.  Callendar  und  Griffiths  (Ch.  N.  63.  1)  fanden 
den  Sied.  des  S  bei  444,5  °.   B.as  Yol.-Gew.  dieses  Dampfes,  auf  H  bezogen,  ist  96, 


^)  Ueber  Verbesserungen  an  den  hier  beschriebenen  Apparaten  der  Schwefel- 
industrie  ist  w&hrend  der  letzten  zehn  Jahre  Nichts  bekannt  geworden.  Abbildungen 
derselben  finden  sich  in  Ch.  Ledoux,  M^m.  sur  rexploitation  .  .  .  Paris  1875,  am 
▼ollst&ndigsten  in  Fr^my,  Encycl.  chimique.  5.  von  E.  Sorel  (Paris  1888),  femer 
in  Lunge,  Sodaindustrie. 
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erat  bei  800^  geht  er  in  wirkliches  S-Gas  Uber  vom  YoL-G^w.  82.  S-Dampf  geht 
dnrch  plOteliche  Abkflhlung  sofoit  in  den  festen  Zustand  ttber  and  liefert  die  sogen. 
S-Blumen. 

Wenn  man  bis  anf  230®  erh.  S  dorch  Eintauchen  in  H2O  plOtalicb  ab- 
klihlt,  80  erh&lt  man  ihn  weich  and  plastiscb,  and  er  kann  in  diesem  Zostande 
za  Abdrflcken  von  Medaillen  and  Qravirarbeiten  benatzt  werden.  Da  er  nacb 
einigen  Tagen  seine  arsprangliche  HSxte  wieder  erlangt,  so  kOnnen  die  Abdrtlcke 
wieder  als  Matrizen  zar  Anferiiffang  sehr  reiner  Formen  dienen. 

S  ist  ein  Nichtleiter  der  Elefoizit&t.  Er  lOst  sich  nicht  in  H2O,  sehr  wenig 
in  absolatem  Alk.  and  Ae.,  weit  leichter  in  erw.  fetten  and  fltLcbtigen  Oelen  (za 
S-Balsam)  and  in  flOss.  Kohlenwasserstoffen ,  leicbt  in  Chloroform,  Chlorschwefel 
and  namentlich  in  CS2.    Nach  A.  Cossa  Idsen  100  Thle.  CS2 

bei  15  <»  38 «  48,5  <^ 

37,15  94,57  146,21  Thle.  S 

Aas  solchen  Lsgn.  kryst.  er  in  darchsichtigen  Rhombenoctaddem  yom  SG.  2,07. 

Wenn  man  geschmolzenen  S  theilweise  erstarren  l&sst,  so  erh&lt  man  ihn 
in  darchsichtigen  rhombischen  Prismen  vom  SG.  1,96,  welche  aber  bald  trUb  wer- 
den and  in  ein  Aggregat  von  Rhombenocta€dern  Ubergehen. 

Wegen  sonstiger  Modifikationen  des  S  yergl.  Engel,  C.  r.  1891.  112.  866, 
Oh.  Z.  Rep.  1891.  133,  134.  Fr.  Erapp,  Ch.  Z.  1888.  12.  1019,  fand  bei  seinen 
Untersachangen  Uber  das  Ultramarin,  dass  der  schwarze  S  von  Magnas  eine 
Mischang  aas  S  and  schwarzen  Zersetzangsprodakten  des  beigemischten  Oels  ist. 

S  andert  sein  spez.  Vol.  mit  der  T.  (M.  Toepler,  A.  ch.  1892.  169). 

8  I5st  sich  beim  Eochen  mit  HNO3  oder  ESnigswasser,  femer  beim  Eochen 
mit  Natron-  oder  Ealilaage,  mit  Lsgn.  von  S-Alkalien  oder  Schwefelcaldam,  mit 
Lsgn.  mancher  Salfosalze  (z.  B.  der  Verbindang  Sb2S3,  Na^S,  welche  dadarch  in 
SboSx,  Na2S3  Ubergeht),  and  endlich  mit  schwefligsaaren  Alkalien,  welche  dadarch 
in  Thiosalfate  ttbergeftthrt  werden. 

S  entzOndet  sich  an  der  Laft  bei  250®  and  verbrennt  mit  blaaer  Flamme 
za  SO2,  welche  aber,  wenn  die  Verbrennang  in  hOherer  T.  vor  sich  geht ,  meistens 
aach  etwas  H2SO4  enthS,lt. 

Anwendan^.  Die  grSsste  Menge  S  dient  zar  Fabrikation  von  H2SO4, 
femer  zar  Fabrikation  von  SO2  and  der  Salze  dieser  beiden  S&aren,  von  Thio- 
salfaten,  CS2;  zar  Bereitang  des  Schiesspalvers,  der  ZCLndmittel  and  der  Schwefel- 
fSden;  zar  Herstellang  von  Zinnober,  Masivgold  and  andem  S-Metallen;  zar 
Fabrikation  von  Ultramarin;  zam  Valkanisiren  von  Eaatschak  and  Gattapercha. 

Eine  Mischang  aas  100  Thin.  Drehsp&hnen  von  Gasseisen  mit  3  bis  15  Thin. 
S-Blamen  and  3  bis  5  Thin.  Salmiak,  mit  etwas  H2O  befeuchtet,  liefert  einen  ans- 
gezeichneten  Eisenkitt  zam  Dichten  von  Flanschen  and  Maffen. 

Geschmolzener  S  bildet  mit  den  moisten  S-Metallen  eine  homogene  Mischang, 
welche  sich  beim  Erkalten  aasdehnt  and  daher  za  Dichtangen  and  Abgttssen  sehr 
geeignet  ist.  Diese  Masse  ist  als  ,Spence-Metall'  bekannt,  hat  SG.  von  3,4 
bis  3,7,  einen  sehr  geringen  Aasdehnangsko^ffizienten ,  and  schmilzt  bei  156  bis 
170^.    Es  wird  durcn  SS,aren  in  der  Eftlte  fast  gar  nicht  angegrifPen. 

S  wird  benatzt  zam  Bleichen  der  Seide,  zam  Aasschwefeln  der  Wein-  and 
Bierf&sser,  in  denen  man  S-F&den  abbrennen  l&sst,  zam  Schwefeln  des  Hopfens 
and  des  Weines.  Sehr  grosse  and  aasgedehnte  Anwendang  findet  S  zar  Be- 
k&mpfang  der  Traabenkrankheit. 

Sehr  fein  gepalverter  S  entwickelt  schon  von  16®  an  S-D&mpfe,  die  bei  45 
bis  50  ®  so  bedeatend  zanehmen,  dass  man  an  der  Innenwand  eines  fiber  den  erw. 
8  gestlilpten  Glastrichters  das  Sablimat  deatlich  wahmehmen  kann. 

Erne  betrtigerische  Venmreinigang  der  im  Handel  vorkommenden  S-Blumen 
darch  gemahlenen  S  l&sst  sich  darch  das  Mikroskop  nachweisen. 

Wirthschaftliches  and  Statistik.  1.  Yorrath.  Die  S-Minen  Sizi- 
liens  werden  seit  l&nger  als  300  Jahren  aasgebeatet  (Oesterreichische  Zeitschrifb 
ftir  Berg-  and  Hattenwesen,  Wien  1887.  603;  Iron  1888.  32.  264);  bis  1820  war 
aber  nar  geringer  Export.  1885  sch&tzte  man  die  fiberhaapt  aaf  Sizilien  vor- 
handen  gewesene  S-Menge  auf  65  000  000  t.     Davon  waren  gewonnen  worden: 

bis  1831  etwa  2  000  000  t 

von  1831  bis  1885  etwa  8  300  000  t, 
entsprechend  an^ef&hr  15  000  000  t  reichen  Schwefelerzes.  Giorgio  Spezia  sch&tzt 
den  S- Yorrath  Siziliens  aaf  54  000  000  t,  and  nimmt  an,  dass  zar  Bildang  dieser 
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S-Laj^er  10  000  Jahre  erforderlich  gewesen  aind.  Wexm  man  eine  jSJirliche  Pro- 
duktaon  von  400000  t  yoranssetzt,  so  wtkrde  der  jetzt  noch  vorhandene  S-Schatz 
Sizilienn  noch  l&nger  als  100  Jahre  ausreichen. 

Der  Yorrath  anderer  S*Lager,  und  namentlich  des  Pyrits,  entzieht  sich  jeder 
Berechnnng. 

2.  Schwefelgewinnnng.  Die  S-Gewinnnng  auf  Sizilien  h&lt  sich  in 
primitiyen  Formen,  weil  auf  der  Inael  kein  Brennmaterial  vorhanden  ist,  und  die 
unportiTte  Steinkohle  so  theuer  zu  stehen  kommt,  dass  man  immer  wieder  zum  S 
ala  Brennmaterial  zurtkckgreiffc.  Trotzdem  ist  man  bei  tiefer  dringendem  Bergbau 
gezwungen,  zur  Fortschaffung  des  Grubenwajasers  Pumpen  aufzustellen,  deren  Betrieb 
Steinkohlen  erfordert  Nach  den  Annali  di  Agricoltura,  Firenze  1890.  XL VI. 
standen  1888  auf  den  Gruben  78  Dampfinaschinen  mit  zusammen  1179  Pferde- 
st&rken  im  Betriebe. 

Ausserdem  ist  die  S-Gewinnung  in  Sizilien  mit  einem  sehr  komplizirten  Ab- 
gabensystem  belastet.  Der  Grundbesitzer  verpachtet  seine  Mine  auf  kurze  Zeiten 
gegen  eine  Abgabe  von  20  bis  bO^/o  des  erzeugten  Rohproduktes;  die  mittlere 
Pacht  bettftgt  etwa  25  7o«  Folglich  beutet  der  Rlchter  nur  die  reichsten  Stellen 
aus  und  lAsst  die  minder  reichen  unbertthrt.  Nachdem  die  S-Gbwinnung  in  Sizi- 
lien 1838  zum  Monopol  gemacht,  und  die  Ausbeutung  desselben  1889  dem  Hause 
Taix-Aycard  et  Gie.  in  Marseille  CLbertraffen  worden  war»  betrieb  dasselbe 
unter  dem  Namen  der  Societsi  privilegiata  per  la  fusione  dello  Solfo  in  Italia  die 
Dampfschmelzen  auf  eigene  Rechnung  in  der  Weise,  dass  sie  sich  durch  eine  Quote 
des  erzielten  RohprodiuEtes  bezahlt  machte,  w&hrend  der  Rest  dem  EigenthtLmer 
der  Solfare  verblieb.  Diese  Quote  wechselte  nadi  der  Natur  des  verarbeiteten 
Minerals;  in  der  Solfare  della  Croce  betrug  sie  S2^lo,  in  Madore,  Montedoro  und 
Sommatino  nur  29®/o.  1888  (Iron  1888.  32.  264)  bezogen  die  Grundbesitzer  10 
bis  40  ^/o  des  erzeugten  Rohschwefels;  die  Grundsteuer  betrug  86  7o  desReingewinns; 
die  Monopolabgabe  wechselte  von  12  bis  45  7o»  ui^d  der  Ausfuhrzoll  betrug  8  Mark 
f£kr  die  Tonne  S.  Eine  Schilderung  der  Arbeiter-  und  ProduktionsverhSrltnisse  auf 
SiziHen  findet  sich  in  Oh.  Ind.  1892.  887;  1893.  77. 

Ledouz  (M^m.  sur  Texploitation  et  le  traitement  des  minerais  de  soufre 
en  Sicile,  Paris  1875)  hat  berechnet,  dass  von  allem  auf  Sizilien  vorhandenen  S 
drei  Fttnftel  ^ar  nicht  abgebaut  oder  bei  Seite  geworfen  werden.  Von  den  ge- 
fbrderten  zwei  Ftlnfteln  gehen  35  ^/o  durch  die  Fabrikation  verloren,  so  dass  der 
wirklich  gewonnene  Rohschwefel  nur  ein  Viertel  des  in  den  Minen  Torhandenen 
S  ausmacht. 

Die  Gewinnungskosten  von  1  t  Schwefelerz  in  Sizilien  betragen  nach 
den  Annali  di  Agricoltura  1890.  GLXXI  5,10  Lire. 

Daraus  werden  im  Calcarone  durchschnittlich  14,78  ^/o  Rohschwefel  gewonnen. 
Ffir  die  Gewinnung  von  It  Rohschwefel  sind  erforderlich: 

6765  kff  Schwefelerz  zu  5,10  Lire   .    34,50  Lire 
ArbeitslOhne  am  Calcarone     .    .    .      4,30     , 


Gestehungskosten  von  1 1  Rohschwefel   .    38,80  Lire. 

Von  diesen  1000  kff  Rohschwefel  sind  durchschnittlich  200  kg  an  den  Grund- 
herm  abzuliefem.  Die  Gestehungskosten,  38,80  Lire,  beziehen  sich  also  auf  nur 
800  kg  Rohschwefel;  demnach  kostet  die  Tonne  Rohschwefel  48,50  Lire  am  Cal- 
carone. Bis  zur  Verschiffung  desselben  sind  fQr  1  Tonne  noch  61,90  Lire  Eosten 
su  tragen. 

3.  Schwefelstatistik.  Italien.  Man  schSitzt,  dass  bis  1830  Qberhaupt 
2000000  t  S  aus  Sizilien  gewonnen  wnrden. 

Nach  einer  Zusammenstellung  in  den  Annali  di  Agricoltura  1888.  CCIX. 
wurden  in  dem  Zeitraum  von  1830  bis  Ende  1869  in  Sizilien  im  Ganzen  4240809 1 
S  gewonnen. 

Nach  der  Statistica  del  Regno  dltalia  1868.  XLVI  besass  Italien  1864  im 
Ganzen  650  Schwefehninen ,  von  denen  379  im  Betrieb  standen,  und  f5rderte  in 
Sizilien  1 105496  cbm,  in  der  Emilia  und  der  Marche  67  587  t  Schwefelerz  (SG. 
derselben  2  bis  2,5).  Es  wurden  daraus  in  4431  Calcaroni  181  300  t  Rohschwefel 
im  Werthe  von  20  059  795  Lire  gewonnen.  In  8  RafQnerien  wurden  8  980  t  Roh- 
schwefel (959  977  Lire).  rafBnirt,  welche  8  225  t  reinen  S  im  Werthe  von  1  295  174 
Lire  lieferten. 
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Schwefel. 


WSlirend  der  zehn  Jahre  von  Anfang  1870  bis  Ende  1879  sind  nach  dem 
Annaario  statisidco  italiano,  Roma  1884.  484,  1890.  663  und  den  Annali  di  Agri- 
coltura  1888.  CCIX  rmd  741  im  Granzen  folgende  Mengen  8  gewonnen  worden: 
In  Sizilien  2  252  423;  in  Romagna  und  Marche  260  275;  in  Neapel  und  Galabrien 
80  775  t;  in  ganz  Italien  2  593473  t  im  Werth  von  304426485  Lire.  Der  Durch- 
Bchnittspreis  ftir  1 1  betrng  117,84  Lire. 


Die  folgenden  Tabellen  sind  denselben  Quellen  und  der  Bevista  del  Servizio 
minerario  nel  1890  entnommen  und  nach  dem  Annuario  statistico  italiano  1892 
vervollst9iidigt. 

Schwefelproduction. 


Jahi 


In  Sizilien 


Menge 
t 


Werth 

in  1000 

Lire 


Werth 
von  1 

Lire 


e8  2 


t-^ 


t 


In  ganz  Italien 


Menge 
t 


Werth 

in 

1000  Lire 


Werth 
von  1 1 

Lire 


Zahl 
der 

Arbei- 
ter 


1880 
1881 
1882 
1888 
1884 
1885 
1886 
1887 
1888 
1889 
1890 
1891 


312  921 
323  151 
394  093 
391  689 
367  712 
377  194 

326  657 
300  757 
322  042 

327  672 

328  024 
347  568 


31401,6 
37250,9 
41 379,8 
87210,5 
32726,4 
31307,1 
24891,3 
20905,7 
21512,4 
22117.9 
25461,0 


100,35 

115,30 

105 

95 

89 

83 

76,20 
69,50 
66,80 
67,50 
77,99 


30530 
31679 
29765 
27789 
27575 
26526 
23274 
21000 
19254 
18866 
21131 
22540 


16222 
18330 
22060 
27030 
15750 
21327 
24412 
21050 
35242 
24956 
19782 
25420 


359663 
373 161 
445918 
446508 
411037 
425047 
374343 
342807 
376538 
371494 
369239 
395528 


36465,6 
41908,0 
46642,5 
42393,2 
36522,0 
34964,1 
27962,3 
23694,2 
25013.0 
24652,9 
28265,3 


101,39 
112,30 
104,60 
94,95 
88,85 
82,27 
74,70 
69,12 
66,43 
66,36 
76,55 


280 
320 
352 
367 
393 
374 
403 
364 
362 
419 
504 
611 


25083 
26078 
32431 
81851 
33030 
32927 
29875 
26851 
28888 
29028 
30503 
85813 


£in  Theil  dieses  Schwefels  wird  in  Italien  selbst  raffinirt  (Bevista  p.  CXL) : 


Anzahl  der 
RafQnerien 

Anzahl  der 
Arbeiter 

Produktion  von  raffinirtem  Schwefel 

Jahr 

Menge 
t 

Werth  in 
Lire 

Wert  von  It 
Lire 

1890 

16 

255 

50  537 

5  055  540 

100,03 

IJeber  die  Ausfuhr  von  S  aus  Sizilien  und  Italien  sind  An^ben  vorhan- 
den  im  Report  by  the  Juries  of  the  Exhibition  of  1862,  der  Statistica  del  Regno 
dltalia  1868.  XLVII,  den  Annali  di  Agricoltura  1890.  GCXYIII,  der  Rensta  del 
Servicio  minerario  nel  1890.  113,  dem  Ch.  Soc.  Ind.  1889.  313;  1890.  671,  der  Ch. 
Ind.  1893.  77,  die  aber  nicht  tlbereinstimmen.  Die  folgende  Tabelle  ist  aus  dem 
Movimento  commerciale  del  Regno  d*ltalia  zusammengestellt  worden: 


Statistik. 
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Ausfuhr  Ton  Schwefel  ana  Italien 
(in  Tomien  za  1000  kg). 


Nach 

1880 

1885 

1890 

1891 

1892 

Frankreich 

71966 

62  939 

73  596 

58262 

77  424 

Grossbritannien 

54  636 

32  603 

28  701 

26  682 

24  739 

Deutschland 

11409 

12  795 

15  611 

12067 

18  668 

Oesterreich-Ungam   .... 

7  419 

10  685 

16  594 

15  491 

13  499 

Bassland 

7  749 

10153 

14  388 

12  753 

11186 

Schweden  und  Norwegen  .    . 

1039 

433 

5  313 

1297 

4  296 

D&nemark 

— 

1873 

284 

218 

2  013 

Belgien 

4  349 

12  678 

7  241 

5  241 

5  582 

Holland 

3  991 

1157 

1596 

1831 

2  466 

Schweiz 

52 

522 

2  523 

1860 

1225 

Spanien 

\    19  084 

201 

6456 

7  727  , 

9  437 

Portugal 

17  659 

18  929 

7  310 

11241 

Griechenland 

5  271 

15  347 

15  207 

11327 

12  887 

Ttlrkei 

1010 

3  302 

8162 

2  997 

3069 

Nordafrika 

49 

741 

76 

958 

146 

Vereinig^en  Staaten  Amerikas 

98  815 

105  689 

111  198 

101  579 

89  558 

Uebrigem  Amerika   .... 

313 

480 

2064 

294 

673 

Australien 

— 

— 

105 

20 

2  282 

Uebrigen  L&ndeni     .... 

— 

— 

665 

1464 

691 

Im  Ganzen    .    . 

287  152 

289  257 

328  708 

269  377 

291  082 

Darin  ans  Sizilien    .... 

274 136 

279  206 

316  990 

215  173 

Einfahr   und  Ausfuhr  von   Schwefel  nach    und  aus  Italien 
nach  dem  Annuario  statistico  italiano  1889/90.  463.  1892.  573.  folgende: 


war 


Werth 

Werth 

Jabr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

der  Ausfuhr 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

der  Ausfuhr 

t 

t 

in  Lire 

t 

t 

in  Lire 

1880 

219 

287  150 

33  596  784 

1889 

24 

331  902 

23  233112 

1885 

45 

289  257 

26  033  130 

1890 

28 

328  708 

26  296  648 

1886 

57 

800  881 

24  978  123 

1891 

20 

269  877 

29  631 415 

1887 

32 

279  628 

20  972  100 

1892 

50 

291082 

29  108  070 

1888 

80 

323  790 

23  150  956 

Die  Yerwendun^  des  italienischen  Schwefels  ist  aus  folgender 
Tabelle  aus  den  Annali  di  Agricoltura  1890.  CCXX  ersichUich: 


Produktion 

Italiens 
an  Schwefel 

t 

Eonsum  im  Ganzen 

Jahr 

zur  Industrie 

zur  Land- 
wirthschaft 

in  Europa 

in  Amerika 

im  Ganzen 

Menge 
t 

Menge 
t 

Vo 

Menge 
t 

7o 

Menge 
t 

7o 

7o 

1870 
1875 
1880 
1885 
1888 
1890 

203  874 
207  420 
859  663 
425547 
376  538 
869  239 

105  420 
91262 

119  326 
139104 

120  000 

52 
44 
33 
33 
32 

37  292 
39  413 
96  472 
90  691 
115  000 

18 
19 
27 
21 
31 

142  712 
130  675 
215  798 
229  795 
235  000 

70 
63 
60 
54 
63 

61162 

76  745 

143  865 

195  752 

141 538 

30 
37 
40 
46 
37 
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Schwefel. 


Die  Jahresprodnktionen  der  Qbrigen  Lftnder  schwanken  zwischen  Null  nnd 
12  000  t  Rohschwefel  and  Nail  bis  etwa  5  000  t  an  raffinirtem  S.  In  der  folgenden 
Tabelle  iat  die  S-Statistik  aller  L&nder  der  Erde  f&r  1890  zoBaminengestellt,  die 
aber  vielfach  nor  auf  Annahmen  berabt: 


Schwefelstatistik  der  Erde  ftir  1890. 


t^tm 

Pro- 
duk- 
tion 

Auf  den 

u 

Ein- 

Aus- 

Ver- 

Kopf 

Land 

OS 

fuhr 

fuhr 

brauch 

der  Be- 

Quelle 

•-» 

vOlkerung 

t 

t 

t 

t 

Isg 

Italien 

1890 

369  239 

28 

328  708 

40  559 

1,34 

StatiRtik 

Spanien      .... 

1890 

30  050 

12  059 

— 

42109 

2.39 

Statifltik 

Beutschland    .    .    . 

1890 

1915 

17  594 

849 

18  660 

0,38 

Statistik 

Oesterreich-Ungam . 

1890 

100 

15  801 

2  500 

13  401 

0,32 

StatiBtik 

Rassland     .... 

1890 

4  914 

19  656 

— 

24570 

0,22 

Ch.  Ind.  1892. 

442. 
Handelsbeiicht 

Schweden-  Norwegen 

1890 

42 

5  598 

_ 

5640 

0,83 

D&nemark  .... 

1890 

— 

362 

— 

362 

0,16 

Handelfibericht 

GhroBsbritannien  .    . 

1890 

— 

28  432 

5  708 

22  724 

0,60 

Statifltik 

Holland 

1891 

— 

2  483 

1704 

779 

0,17 

Statistik 

Belgien 

1890 

— 

42  309 

4  282 

38  077 

6,24 

Ch.  Ind.  1892. 
138. 

StatiRtik 

Frankreich      .    .    . 

1890 

4300 

84  675 

11373 

77  601 

2,03 

Schweiz      .... 

1890 

54 

2  523 

— 

2  577 

0,88 

Handelsbericbt 

Griechenland  .    .    . 

1890 

1700 

11784 

— 

13  484 

6,44 

Handelsbericht 

Tflrkei 

1890 

— 

9  950 

5 

9  945 

0,29 

Annabme 

Portugal     .... 

1890 

— 

18929 

— 

18  929 

8,96 

HandelBbericht 

Vereinigte     Staaten 

Amerikae     .    .    . 

1890 

Null 

131  277 

131277 

2,09 

StatiRtik 

Japan     

Alle  tibrigen  L&nder 

1890 

26  353 

— 

21457 

4896 

0,12 

Handelsbericht 

1890 

76  200 

— 

26  923 

49  277 

0,05 

Annahme 

Im  Ganzen    . 

1890 

514  867 

403460 

403460 

514  867 

0,848 

Die  aus  SodarfickstSnden  gewonnene  S-Mencre  ist  in  dieser  Statistik  nicht 
berQcksichtigt  worden.  Nach  B.  Hasenclever  (Ch,  Ind.  1889.  436)  kOnnte  die- 
selbe  im  Ganzen  180  000  t  im  Jahr  betragen ,  woven  142  000  t  auf  England  ent- 
fallen  wflrden.  Nach  Uothwell  werden  thats&chlich  etwa  70000  t  S  aus  Soda- 
rtlckst&nden  gewonnen. 


Jorisch. 


Schwefelkohlenstoff. 

Geschichtlichefi.  Schwefelkohlenstoff,  Eohlenstoffdisulfid 
CS2»  wnrde  1796  von  Lampadius  entdeckt^)  und  in  seinen  Haupteigenschaften 
erkannt.  Aber  erst  eeit  1888  wurde  er  Ton  Schr5tter  in  grSsseren  Mengen 
(20  kg  CS2  in  12  Stunden)  fabrikmftssig  dargestellt.  1848  nahm  A.  Parkes  in 
England  ein  Patent  auf  Benutzung  des  CS^  zum  Reinigen  von  Guttapercha  und 
anderen  Gummiarten,  und  Hess  durch  J.  Fischer  1844  ,viBle  Tonnen'  CS2  dar- 
steUen.    Der  Gestehungspreis  betru^  damals  560  Mark  ffBir  1000  kg. 

In  Frankreich  besch&fligten  sich  Chaudelon  und  Perroncel,  und  bald 
darauf,  seit  1848,  auch  Deiss  mit  der  Fabrikation  von  CS^. 

In  Deutschland  hat  Marquardt  in  Bonn  seit  1850  die  Fabrikation  von  08^ 
betrieben;  ihm  folgten  1857  Seyfferth  in  Braunschweig,  1862  LOwenberg  in 
Hannover,  dann  Heyl  und  Zimmermann  in  Berlin. 

Die  Anwendung  des  GS2  zu  £xtraktionszwecken  wurde  zuerst  von  F  err  and 
1855  in  Frankreich  patentirt  und  dann  von  Deiss  und  Anderen  weiter  ausgebildet.. 
Wenn  es  auch  ein  Irrthum  ist,  Deiss  als  den  Schdpfer  der  CSj-Industrie  zu  be- 
trachten,  so  hat  er  sich  doch  um  die  Entfaltung  derselben  die  grOssten  Verdienste 
erworben. 

Darstellung.  CS,  entsteht,  wenn  man  S-Dampf  Uber  massig- 
rothglUhende  Eohle  leitet.  Diese  schon  von  Lampadius  1796  an- 
gegebene  Methode  wird  gegenwSui^ig  fast  ausschliesslich  zur  Fabrikation 
Yon  CS2  benntzt.  Es  ist  nicht  unbedingt  erforderlicb,  den  S  als  solchen 
anzuwenden,  sondem  man  kann  auch  S-Metalle  benutzen,  welche  ihren 
S  an  die  Kohle  abgeben. 

1.  Darstellung  aus  Scbwefel.  Der  von  Perroncel  und  von 
Deiss  zuerst  benutzte  Apparat  hat  das  Vorbild  ftlr  alle  spateren  Ap- 
parate  abgegeben^).  Derselbe  besteht  aus  einer  senkrecht  in  einen 
Ofen  eingemauerten  Retorte  aus  Gusseisen  von  2  m  H5he  und  30  cm 
innerem  Durchmesser,  welche  auf  festem  Untersatz  ruht  und  ringsum 
von  der  Flamme  bespillt  wird.  Die  Retorte  ist  an  ihrem  oberen  Deckel 
mit  zwei  Oeffiiungen  versehen.  Durch  die  eine  derselben  wird  ein  beider- 
seits  offenes,  5  cm  weites  Rrohr  (meistens  aus  Porzellan)  eingeftihrt^ 
welches  bis   beinahe   auf  den  Boden  reicht,  und  zur  Einbringung  des 


0  Wir  folgen  hier  wesentlich  der  Darstellung  von  0.  Braun  in  Hof mannas 
Bericht  1875.  260,  mit  sehr  zahlreichen  Litteratumachweisen. 

*)  Derselbe  ist  in  den  meisten  chemischen  Technologien  abgebildet.  Wir 
geben  daher  seine  weiter  entwickelte  Form  nach  Singer,  siehe  Seite  98. 
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S  dient.  Durch  die  andere,  weitere  Oeffhung  wird  die  Retorte  mit  Eohle 
(meistens  HoIzkoUe)  beschickt.  Nahe  unter  dem  Deckel  hat  die  Eletorie 
noch  einen  angegossenen  Hals,  durch  welchen  die  CSg-Dampfe  in  die 
Yorlage  gelangen. 

Da  die  CSg-Dampfe  gewdhnlich  mit  S-Dampf  gemischt  sind,  so 
muss  die  Yorlage  so  beschaffen  sein,  dass  sie  durch  sich  verdichtenden 
S  sich  nicht  verstopfe.  Man  benutzte  daher  zuerst  ein  Bombon  mit 
weiten  Halsen  und  8  bis  10  cm  weiten  Verbindungsrohren.  Der  hierin 
sich  yerdichtende  CS^  floss  in  eine  Florentiner  Flasche  ab,  und  aus 
dieser  nach  einer  gr5sseren  Sammelflasche  ttber.  Der  im  Bombon  nicht 
kondensirte  CS^-Dampf  gelangte  in  eine  Etihlschlange ,  welche  ihren 
Inhalt  nach  einem  Sammelbehalter  abfliessen  liess. 

In  alien  offenen  Oefassen  wird  der  CS^,  um  seine  Verdampfung 
mdglichst  zu  yerhindern,  mit  einer  Schicht  H^O  bedeckt  gehalten. 

Die  Arbeit  an  einem  derartigen  Apparat  ist  folgende:  Nachdem 
die  Retorte  bis  zum  oberen  Rande  mit  Holzkohle  (oder  Koks)  angeftOlt, 
der  Deckel  aufgesetzt,  die  Verbindung  mit  dem  Kdhlapparat  hergestellt, 
und  durch  das  unter  oder  neben  der  Retorte  entzQndete  Feuer  die  Kohle 
in  derselben  zum  Gltthen  gekommen  ist,  wird  durch  das  Porzellanrohr 
S  in  kleinen  Stticken  eingeworfen.  Das  Rohr  wird  dann  sogleich  mit 
einem  Stopfen  yerschlossen.  Der  auf  dem  giflhenden  Boden  der  Retorte 
rasch  yerdampfende  S  yerbindet  sich,  die  glQhende  Kohle  yon  unten 
nach  oben  durchstreichend,  mit  C,  und  der  gebildete  CS,  wird  im  ECLhl- 
apparat  yerdichtet.  Das  Zuschiltten  des  S  geschieht  alle  3  bis  10  Min., 
das  Nachfbllen  der  Eohle  alle  12  bis  24  Stunden,  so  dass  der  Betrieb 
kontinuirlich  ist.  Ein  solcher  Apparat  liefert  in  24  Stunden  ungefahr 
100  kg  CSj. 

Der  grdsste  Uebelstand  dieses  und  aller  ahnlich  eingerichteten 
Apparate  besteht  darin,  dass  die  Retorte  oft  ganzlich  entleert  werden 
muss,  um  die  Rflckstande  yon  der  Eohle  und  dem  S  zu  entfemen. 
Hierbei  leiden  die  Arbeiter  sehr  durch  die  Hitze  und  die  Dampfe  des 
brennenden  CS^.  Ausserdem  yerursacht  dieses  Reinigen  der  Retorte 
€inen  erheblichen  Material-  und  Zeityerlust. 

Um  dasselbe  weniger  oft  nothig  zu  haben,  brachte  Deiss  1861 
im  Innern  der  Retorte  einen  Rost  aus  feuerfestem  Material  an,  um  in 
dem  freien  Raum  unterhalb  desselben  die  Rtlckstande  an  Eohle  und  S 
sich  ansammeln  zu  lassen. 

Da  die  Eondensationsyorrichtung  der  ersten  Apparate  sehr  mangel- 
haft  war,  so  hat  Deiss  auch  diese  yerbessert:  In  seiner  Fabrik  zu 
Pantin  stellte  er  yier  Retorten  aus  feuerfestem  Thon  yon  1,80  m  H5he 
und  50  cm  innerem  Durchmesser  in  einen  Ofen  und  yerband  dieselbe 
mit  18  Etthlgefassen  aus  yerzinktem  Eisenblech  (Fr^my,  Encyclo- 
pedic 5.  280;  Ch.  Ind.  1880,  8).  Diese  bestanden  aus  einer  Glocke 
yon  66  cm  Durchmesser,  welche  auf  ihrem  Deckel  ein  Becken  fUr 
Etihlwasser  trug,  und  welche  in  einem  weiteren  mit  H^O  gefUllten 
Becken  stand,  an  dessen  Boden  der  kondensirte  CSg  sich  ansammelte 
(Fig.  31).  Die  zw6lf  ersten  Gefasse  waren  in  Gruppen  you  je  yier 
geordnet.  In  den  ersten  derselben  fand  sich  der  yerflUchtigte  S  yor. 
Die  nicht  kondensirten  Dampfe  und  Gase  (namentlich  H^S)  gingen 
durch  einen  Reiniger,  wie  man  ihn  in  Leuchtgasfabriken  benutzt,  und 
dann  zum  Eamin. 
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Der  gaoze  Apparat  verbraucbte  in  24  Stunden  500  kg  S  und  brachte 
90  "/o  davon  aU  GS,  sus.  In  Beinem  franzfisischen  Patent  77  731  Tom 
5.  September  1837  beschreibt  Beisa  nocb  eine  AbanderUDg  an  seinem 
Apparat. 

Gerard  benutzte  Bcbon  1859  in  der  Fabrik  zu  Grenelle  einen 
«twa8  grSsseren  Apparat  mit  seitlicber  ZufUhrung  des  S  mittelst  eines 
genaigten  Stutzens  am  Boden,  der  zugleicb  dazu  diente,  das  Oekratz 
aus  der  Retorte  wfichentlich  einmal  zu  entfemen,  einer  besonderen  Vor- 
l^e  zum  Auffangen  des  verdampften  S  und  einem  Oberfiachenkonden- 
sator  fax  den  CS,.  Von  275  kg  S,  welche  in  24  Stunden  in  den  Apparat 
eingingen,  gewann  er  35  kg  ala  solchen  zurtlck,  217  kg  wurden  wirklicb 
in  CS,  QbergefUhrt  und  lieferten  258  kg  davon.  An  Holzkohle  wurden 
110  kg  angewendet,  wovon  41  kg  in  ^  Fabrikat  Qbergingen. 

In  SwosEowice  benutzte  Stanislaus  Mrowec  einen  dem  Deiss- 
schen  Apparat  fthnliclieQ.    Nur  schOtzte  er  die  gusseiseme  Retorte  inner- 


Schwsfclkohlenstoff 
Fig.  31.    SondenstdaliBTorrlehtiing  un  Appu>t  tob  Dalaa. 

lich  und  Eusserlicli  dnrch  einen  feuerfesten  Tbontlberzug,  was  sicb  nicht 
bewahrte.  Man  erzeugte  dort  in  einem  Apparat  400  kg,  in  einem 
aoderen  230  kg  CS,  in  24  Stunden. 

Der  Ton  Oalj-Cazalat  und  Huillard  1857  gemacbte  Vor- 
schlag  (Engl.  Pat.  Nr.  2085  vom  31.  Juli  1857),  eine  Retorte  zu  be- 
Dutzen,  in  welcber  durcb  Verbrennuug  eines  Theilea  der  Kohle  der  Rest 
derselben  zum  QlQhen  kame,  bat  sicb  nicht  bewahrt,  da  die  Verbin- 
duDg  des  S  mIt  dem  C  uuter  Warmebindung  stattfindet.  Der  Prozess 
niLhrt  sich  nicht  selbst,  sondem  kommt  obne  best&ndige  W&rmezufuhr 
sebr  bald  zum  Stjllgtand. 

Als  einen  Fortscbritt  in  der  Fabrikation  bat  man  es  betrachtet, 
dass  man  den  S  nicbt  in  fester,  sondem  in  Dampfform  in  die  Retorte 
treten  ^sst. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Liieratur  Qber  die  Fabrikation  von  CS^ 
durcb  J.  Singer  (See.  Ch.  Ind.  1889.  93,  mit  Abbildungen)  bereichert 
worden.  Sein  Apparat,  der  in  Fig.  32  abgebildet  ist,  und  der  mit  einer 
Ketorte  in  24  Stunden  200  bis  250  kg  CS,  erzeugt,  stellt  eine  Weiter- 
entwickelung  des  Deiss'schen  dar. 

Qegenwartig  ist  man  zu  einfachen,  stets  vertikalen  R«torten  aus 
OuBSeiseo  zurQckgekehrt,  und  betrachtet  daa  Gusseisen  eiufach  als  Htllfs- 
material  fUr  die  Fabrikation.  Man  macbt  die  Wande  der  Retorte  5  bis 
7,5  cm  stark,  und  gewinnt  aus  einer  Retorte,  welche  1 000  bis  2000  kg 
scbwer  ist,  20000  kg  und  mehr  CSj.    Dabei  verwandelt  aich  das  Guss- 

Huidbacb  der  cbem.  Tectanologle.    I.  7 
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eisen  der  Retorte 
uiiter  erheblicher 
VergrSsaerung  des 
Volumens  fast  gonz 
in  ein  in  verd. 
Saure  sehr  schwer- 
l6sl.  Scliwefeleisen. 
Bei  uazweckmassi- 
ger  EinmaueniDg 
oder  schlechter  Be- 
schaffenheit  des 
Qusseisens  kann 
aber  eiae  Retorte 
audi  schon  in  we- 
nigen  Tagen  un- 
branchbar  werden. 

Bei  der  Fabri- 
katioD  TOD  CS^ 
wghle  man  eioe 
durchaus  dichte,al80 
gusseiaemeRetorte, 
halte  dieselbe  mib 
moglicbst  reiner, 
aecbenarmer  und 
trockener  Koble 
(HolzkoMe  oder 
■  Eoks)  nahezu  ge- 
fQllt,  und  laase  bei 
nifiglicbst  gleicb- 
m&ssiger  mittlerer 
Roth^ut  Dampfe 
von  trockenem  S 
darauf  einwirken 
(W.  Stein,  Polyt. 
Centralblatt  1889. 
392;  Sidot,  C.  r. 
69.  1303  f.).  Die 
Rttckstande  der 
Eohle  und  des  S 
sind  rechtzeitig  aus- 
der  Retorte  zu  ent- 
femen. 

Wiewichtigdaa 
Innehalten  der  rich- 
tig  en  T.  ist,  zeigen 
die  Versuche  von 
Sidot  mit  10  g 
eigens  praparirter 
Holzkohle  und  40  g 
S.  Er  beobach- 
tete: 
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Bei  T. 

Abnahme 
an  C 

Ausbeute 
an  CS2 

CS2  erzeugt  filr  je 
5  gr  C-Abnahme 

Dunkelrothglut     .... 

Rothglut 

Hellrothglut 

5 

6,3 

7,5 

17 
29 
19 

17 
23 
12,7 

Hiernach  erscheint  die  T.   der  Eirschrothglut  als  die  gUnstigste. 

2.  Darstellung  aus  Schwefelmetallen.  Wenn  Schwefelkies, 
FeSg,  der  ja  leicht  die  Halfte  seines  S  abgibt,  mit  Eohle  geglUht  wird, 
so  entsteht  CSg.  Dieser  Reaktion  ist  der  Gehalt  des  Leuchtgases  an  CSj 
zuzuschreiben,  da  Steinkohle  stets  etwas  Schwefelkies  enthalt. 

E.  und  L.  Labois  (Fr.  Br.  132  723  vom  15.  September  1879; 
133244  vom  18.  Oktober  1879;  Certif.  d'add.  vom  18.  Oktober  1880, 
M.  Marz  1881,  4.  April  1884,  5.  Juni  1884;  D.  238.  321;  Ch.  Ind. 
1880.  271;  Fr^my,  Encycl.  6.  284)  haben  einen  Apparat  patentirt,  um 
Pyrit  zuerst  zur  Fabrikation  von  CS^  und  den  RUckstand  durch  volL'ges 
Abrosten  zur  Fabrikation  von  H^SO^  zu  benutzen. 

In  ahnlicher  Weise  kann  man,  wie  auch  schon  R.  Wagner 
(Hofm.  Ber.  1875,  262)  1856  vorgeschlagen,  Schwefelantimon  und  Zink- 
blende  bentttzen.  Auch  SOg,  durch  gltthende  Koblen  geleitet,  liefert 
CS,.  So  haben  R^gi  und  Desjardins  in  Toulouse  (D.R.P.  Nr.  36711 
vom  10.  Dezember  1885,  12)  Alkalisulfat  mittelst  Kieselguhr  undWasser- 
dampf  zersetzt  und  die  entwickelte  SO^  liber  gltlhenden  Koks  geleitet, 
um  CS,  zu  gewinnen  (Ch.  Ind.  1886.  347). 

Aber  alle  diese  Vorschlage  und  diejenigen  von  Roller  undBord 
in  Limoges,  Fr.  Br.  35219  vom  26.  Januar  1858,  Q^raud,  Fr.  Br.  139379 
vom  28.  Oktober  1880,  Vial  und  Com  p.,  Fr.  Br.  170809  vom 
29.  August  1885,  Parker  und  Robinson,  Engl.  Pat.  11099  vom 
10.  Juli  1889,  haben  keinen  Eingang  in  die  Industrie  gefunden.  Eine 
kleine  Menge  CSg  wird  auch  aus  dem  rohen  Handelsbenzol  gewonnen 
(Ch.  Ind.  1881.  146,  222). 

Reinigung  des  rohen  Schwefelkohlenstoffs.  Die  Ver- 
unreinigungen  des  rohen  CS^  rtlhren  theils  vom  S,  theils  von  der  zur 
Fabrikation  benutzten  Holzkohle  oder  Eoks  her. 

Der  rohe  CSg  enthalt  8  bis  12  ^/o  S  in  Lsg.  und  ausserdem  Eohlen- 
stoffprotosulfbr ;  femer,  da  Holzkohle  und  Koks  nicht  aus  reinem  C  be- 
stehen,  sondem  ausser  den  Aschenbestandtheilen  namentlich  H  und  0 
enthalten,  welche  ebenfalls  in  Reaktion  treten,  auch  noch  H^S  und 
wahrscheinlich  flilchtige  Verbindungen  von  C,  S  und  0,  welche  dem 
rohen  Produkt  einen  hdchst  widerwartigen  Geruch  ertheUen. 

Die  Menge  der  letztgenannten  fltichtigen  Verbindungen,  welche 
sich  durch  eine  starke  Gasentwickelung  wahrend  des  Prozesses  bemerk- 
bar  machen,  wachst  mit  dem  Gehalt  der  Koble  an  H  und  0  und  an 
Feuchtigkeit.  Dieselben  verursachen  nicht  nur  einen  betrachtlichen 
S-verlust  wahrend  der  Fabrikation  und  erfordern  besondere  Konden- 
sationsvorrichtungen ,  weil  sie  sonst  die  Nachbarschaft  der  Fabrik  be- 
lastigen,  sondern  sie  sind  auch  die  Ursache,  dass  sich  beim  Reinigen 
des  rohen  CSg  durch  Destillation  unter  lebhafter  Gasentwickelung  ein 
Verlust  herausstellt,  der  sich  bis  zu  25  %  steigern  kann.    Deshalb  muss 
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man  die  Eohle  yor  dem  Gebrauch  ausglUhen,  unter  Luftabschluss  er- 
kalten  lassen  oder  auch  noch  gltthend  in  die  Eleiorte  bringen. 

Der  rohe  CSg  lasst  sich  nicht  durch  einfache  Dest.  reinigen, 
sondem  erfordert  gleichzeitig  chemische  Einwirkung  yon  Reinigungs- 
mitteln.  Ueber  die  frtlher  eingeschlagenen  Methoden  yergleiche  man 
0.  Braun  in  Hofmann's  Ber.  lo76.  266;  Sorel  in  Fr^my's  Encycl.  6. 
285;  Allary,  Ch.  Ind.  1881.  259  und  E.  Obach,  Ch.  Ind.  1889.  370. 

Nach  J.  Singer  (Soc.  Ch.  Ind.  1889.  93;  Monit.  Scientifique, 
Paris  1889.  530)  reinigt  man  rohen  CS2  gegenwartig  auf  folgende  Weise: 
Ein  Gefass  yon  1,83  m  H5he  und  76  cm  Durchmesser,  welches  am 
Boden  ein  durchlochertes  Bleirohr  in  einigen  Windungen  enthalt,  wird 
mit  rohem  GS^  halb  gefUllt.  Darauf  drQckt  man  Ealkwasser,  welches 
den  HgS  aufnimmt,  durch  das  Bleirohr  so  lange  durch  die  FlUssigkeit, 
bis  es  oben  klar  abl&uft.  Der  so  gewaschene  GS^  kommt  dann  in  eine 
Destillirblase,  wird  hierin  mit  farblosem  Oel  (etwa  1  ^/o  seines  Gewichtes) 
yermischt,  mit  etwas  HjO,  dem  man  eine  geringe  Menge  Bleizucker- 
Lsg.  zusetzt,  Oberdeckt,  und  im  Wasserbade  abdest.  Diese  Dest. 
ttber  reines  fettes  Oel  kann  man  ndthigen  Falls  noch  einmal  im  H^G- 
oder  Dampfbade  wiederholen.    Das  SG.  des  CSg  betrS,gt  nach  Singer: 

roh,  yor  dem  Waschen  mit  Ealkwasser  •  .  1,292 
nach  dem  Waschen  mit  Ealkwasser  ....  1,289 
nach  der  Dest.  liber  Oel 1,286 

A.  Cheneyier  (L'union  pharm.  32.  204)  reinigt  1  1  CS^  mit 
0,5  g  Br. 

Prtlfung.  Die  hS^ufigste  Yerunreinigung  des  CS2  besteht  in  S.  Man  findet 
denselben,  indem  man  ein  Muster  des  CSq  bei  m5glichst  niedriger  T. ,  die  man 
nur  gegen  £nde  des  Versucbs  auf  etwas  fiber  100®  steigem  darf,  verdampft,  und 
den  KUckstand  w&gt.    Reiner  CS-^  verdampft,  ohne  Biickstand  zu  hinterlassen. 

H.  Macagno  (Ch.  N.  1881.  48.  138)  in  Palermo  hat  folgende  Methode  zur 
Bestimmung  des  CS^  angegeben :  Wenn  man  zu  einer  Lsg.  von  EOH  in  absolutem 
Alk.  vorsichtig  CS2  zufiigt,  so  entsteht  Kaliumxanthat:  C2H5HO  +  HKO  +  CS2 
=  KC2H5COS2  -|-  H2O.  Uebers&ttigt  man  diese  Lsg.  mit  Essigs&ure  und  fagt  dann 
eine  geringe  Menge  Eupfersulfatlsg.  zu,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag 
von  Eupferoxydxanthat,  welcher  sehr  rasch  in  glS.nzend  ^elbe  Flocken  von  Eupfer- 
oxydulxanthat  iiberffeht.  Dies  letztere  Salz  ist  unlQsl.  m  H2O  und  verd.  SB,uren. 
Far  je  1  g  GS2  erh&lt  man  durch  GlQhen  des  Xanthats  0,518  g  GuO. 

Zu  der  CS^  enthaltenden  Flflss.  fQgt  man  aus  einer  BQrette  Cu-Lsg.,  welche 
12,47  g  kryst.  Eupfersulfat  in  1  1  enth&lt,  bis  man  nach  der  TQpfehnethode  mit- 
telst  Ealiumeisencyanilr  einen  Ueberschuss  an  Gu*Salz  bemerkt.  1  cm  verbrauchter 
Cu-Lsg.  zeigt  0,0076  g  CS^  an- 

Wegen  Bestimmung  kleiner  Mengen  H2S  im  CS2  vergl.  E.  Allary  (Bl.  35. 
491)  und  K.  Obach  (Ch.  Ind.  1882.  870). 

Eleine  Mengen  CS2  selbst  bestimmt  A.  W.  Hofmann  mit  Hiilfe  von  Tri- 
athylphosphin  (B.  13.  1732;  Ch.  Ind.  1880.  856);  Sloane  (Ch.  N.  44.  221;  Ch.  Ind. 
1881.  423)  im  Leuchtgas  als  Eupferxanthogenat. 

Eigenschaften.  Der  rohe  oder  unvollstS.ndig  gereinigte  CS2  bildet  bei 
gewdhnlicher  T.  eine  blassgelbliche  FlUss.  von  ftusserst  widerw^rtigem  Geruch  und 
SG.  1  298. 

'Der  reine  CS2  (MG.  76,  mit  15,8^0  C  und  84,27o  S)  ist  eine  wasserhelle, 
dQnnflass.  und  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Fltiss.  von  durchdringen- 
dem,  an  Chloroform  erinnerndem  Geruch  und  aromatischem  Geschmack.  SG.  1,2684. 
Sied.  46,5  ^  verflQchtigt  sich  schon  bei  gewdhnlicher  T.  stark.  Die  Dampfspan- 
nung  der  ges.  CS2-Dampfe  iu  mm  Quecksilber  ist  nach  Regnault: 
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T. 

mm 

T. 

mm 

0 

127,91 

50 

857,07 

10 

198,46 

60 

1164,51 

20 

298,03 

70 

1552,09 

30 

434,62 

80 

2032,53 

40 

617,53 

90 

2619,08 

46,5 

760 

100 

3325,15 

Er  ist  sehr  leicbt  entzttndlich  und  verbrennt  mit  fahl  blaaer  Flamme  zu  SO^  nnd 
CO2.  Der  CSj-Dampf  (SG.  88  gegen  H,  oder  2^/9  Mai  schwerer  als  Luft) 
entzHndet  dch  Auflserst  leicht,  nach  Braun  bei  170^,  nach  Frankland 
bei  149  ^  bei  BerUbrnng  mit  Btanbbedeckten  Metallfl&cben  aber  zuweilen  schon 
nnter  100<»»)  (POpel,  Ch.  Z.  1891).  Derselbe  bildet,  mit  3  Vol.  0  oder 
der  entaprechenden  Menge  Luft  gemischt,  ein  sebr  heftig  explodirendes  Gas 
mid  Hefert  1  Vol.  COj  und  2  Vol.  SO^^  nach:  CS^  +  SOj  ::=  COo  +  2SO2.  Diese 
beiden  Gase  kOnnen  die  Verbrennuug  mcbt  weiter  unterhalten;  land  dieselbe  in 
Lufb  statt,  BO  tritt  zu  jenen  Gasen  noch  der  N-Best  der  Lufb  hinzu.  Daher 
kann  GS2  zum  LOscben  Ton  Eaminbr&nden  oder  Br&nden  in  geschloasenen  R&umen, 
wie  Kellem,  Magazinen,  mit  Vortheil  benutzt  werden.  Ein  Gemenge  von  GS2- 
Dampf  nnd  Stickozyd  gibt  beim  EntzUnden  ein  sebr  starkes  Licbt,  welches  zu 

Shotographischen  Zwecken  angewendet  worden  ist  (Delacbanal  und  Mermet, 
.  r.  79.  1078). 

C&2  verbindet  sich  nicht  mit  H2O  und  l5st  sich  darin  nach  Sestini  nur 
bis  zn  170.  Nach  Page  (Ch.  N.  1880.  42.  195;  Ch.  Ind.  1880.  391)  nimmt  H2O 
nur  etwa  0,2  ^/o  CS2  auf.  Dag^en  ist  er  mit  Alk. ,  Ae.  und  &hnlichen  Flilss.  in 
aUen  Verh&ltxuBsen  mischbar.  Oele,  Fette,  Harze,  Theer,  Eautschuk,  Guttapercha, 
Wachs,  Eampher,  S,  P  und  J  Idst  er  in  grosser  Menge  auf.  Die  Lsg.  von  J  in 
CS2  ist  rosaroth. 

Spezifische  Gewichte  der  Lsgn.  von  S  in  CS2  bei  15^*) 

(H.  Macagno,  Ch.  N.  43.  192). 

100  Gewichtstheile  CS^  lOsen  Gewichtstheile  S  anf : 


SG. 

Grad 
Baum^ 

S 

SG. 

Grad 
Baum6 

S 

SG. 

Grad 
Baum6 

S 

1,271 

30,7 

0 

1,288 

32,3 

4,1 

1,305 

83,7 

8,2 

1,272 

30,8 

0,2 

1,289 

32,3 

4,4 

1,306 

33,8 

8,5 

1,273 

80,9 

0,4 

1,290 

32,4 

4,6 

1,307 

38,9 

8,7 

1,274 

31.0 

0,6 

1,291 

32,5 

4,8 

1,308 

34.0 

8,9 

1,275 

31,1 

0,9 

1,292 

82,6 

5,0 

1,309 

34,1 

9,2 

1,276 

31,2 

1,2 

1,293 

32,7 

5,3 

1,810 

84,2 

9,4 

1,277 

31,3 

1,4 

1,294 

32,7 

5,6 

1,311 

34,2 

9,7 

1,278 

31,4 

1,6 

1,295 

32,8 

5,8 

1,312 

34,3 

9,9 

1,279 

31,5 

1,9 

1,296 

32,9 

6,0 

1,318 

34,4 

10,2 

1,280 

31,5 

2,1 

1,297 

33,0 

6,3 

1,814 

34,5 

10,4 

1,281 

31,6 

2,4 

1,298 

33,1 

6,5 

1,315 

84,6 

10,6 

1,282 

31,7 

2,6 

1,299 

33,2 

6,7 

1,316 

34,7 

10,9 

1,283 

31,8 

2,9 

1,800 

33,3 

7,0 

1,817 

34,7 

11,1 

1,284 

31,9 

3,1 

1,301 

38,4 

7,2 

1,318 

34,8 

11,8 

1,285 

32,0 

3,4 

1,302 

33,4 

7,5 

1,319 

34,9 

11,6 

1,286 

32,1 

3,6 

1,303 

33,5 

7,8 

1,320 

85,0 

11,8 

1,287 

32,2 

3,9 

1,304 

33,6 

8,0 

1,321 

85,1 

12,1 

^)  Ein  Fall  von  Selbstentzdndung  ist  in  W.  J.  1891.  314  beschrieben;  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1891.  822. 

^  Vergl.  Lunge,  Taschenbuch  fQr  Sodafabrikation.  Berlin  1883.  88, 
1892.  110. 
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SG. 

Grad 
Baum^ 

S 

SG. 

Grad 
Baum^ 

S 

SG. 

Grad 
Baum^ 

s 

1,322 

35,2 

12,3 

1,346 

37,1 

18,1 

1,370 

39,0 

25,1 

1,323 

35,2 

12,6 

1,347 

37,2 

18,4 

1,371 

39,1 

25,6 

1,324 

35,3 

12,8 

1,348 

37,2 

18,6 

1,372 

39,1 

26,0 

1,325 

35,4 

13,1 

1,349 

37,3 

18,9 

1.373 

39.2 

26,5 

1,326 

35,5 

13,3 

1,350 

37,4 

19,1 

1,374 

39,8 

26,9 

1,327 

35,6 

13,5 

1,351 

37,5 

19,3 

1,375 

39,4 

27,4 

1,328 

35,7 

13,8 

1,352 

37,6 

19,6 

1,376 

39,4 

28,1 

1,329 

35,7 

14,0 

1,353 

37,7 

19,9 

1,377 

39,5 

28,5 

1,330 

35,8 

14.2 

1,354 

37,7 

20,1 

1,378 

39,6 

29,0 

1,331 

35,9 

14,5 

1,355 

37,8 

20,4 

1,379 

39,7 

29,7 

1,332 

36,0 

14,7 

1,356 

37,9 

20,6 

1,380 

39,8 

30,2 

1,333 

36,1 

15,0 

1,357 

38,0 

21,0 

1,381 

39,8 

30,8 

1,334 

36,1 

15,2 

1,358 

38,1 

21,2 

1,382 

39,9 

31,4 

1,335 

36,2 

15,4 

1,359 

38,1 

21,5 

1,383 

40,0 

31,9 

1,336 

36,3 

15,6 

1,360 

38,2 

21,8 

1,384 

40,1 

32,6 

1,337 

36,4 

15,9 

1,361 

38,3 

22,1 

1,385 

40,1 

33,2 

1,338 

36,4 

16,1 

1,362 

38,3 

22,3 

1,386 

40,2 

38,8 

1,339 

36,5 

16,4 

1,363 

38,4 

22,7 

1,387 

40,3 

84,5 

1,340 

36,6 

16,6 

1,364 

38,5 

23,0 

1,388 

40,3 

35,2 

1,341 

36,7 

16,9 

1,865 

38,6 

23,2 

1,389 

40,4 

36,1 

1,342 

36,8 

17,1 

1,366 

38,7 

23,6 

1,390 

40,5 

36,7 

1,343 

36,8 

17,4 

1,367 

38,8 

24,0 

1,391 

40,6 

37,2 

1,344 

36,9 

17,6 

1,368 

38,8 

24,3 

/ 

.^w^vaX  ^^m  #w^  1 

1,345 

37,0 

17,9 

1,369 

38,9 

24,7 

(($CDabU|$u/ 

GS2  yerbindet  sich  mit  elektropositiven  S-Metallen  zu  S-Salzen  (Sulfokar- 
bonate),  z.  B.  K^S  +  €82  =  K2CS3. 

Au8  dem  entsprechenden  Pb-Salz  erfa&lt  man  durch  Zerlegung  mittelst  H2S 
die  8ulfokarboD8S.ure  H2OS3. 

CS^-B&mpfe  wirken  gifbig  auf  den  tbieiischen  Organismns.  Bei  den  meiflten 
Personen,  welche  l&ngere  Zeit  in  einer  GS2  enthaltenden  Aim.  atbmen,  stellen 
sich  Eopfweb,  Erbrecben,  Gliederscbmerzen,  zumal  in  den  Beinen,  und  schliesslich 
eine  Abscbw&cbung  aller  Edrper*  und  Geisteskr&fte,  namenUicb  des  Ged&cbtnisses 
ein.  Diese  Erscheinungen  steigem  sich  mit  der  Dauer  des  Einathmens,  und  machen 
den  Organismus,  der  einmal  an  denselben  gelitten,  sebr  empfindlich  gegen  wieder- 
holte  Einwirkungen  des  CS2. 

Anwendnng.  Bis  1850  wendete  man  GS2  in  grdsseren  Mengen  fast  nur 
zum  Vulkanisiren  und  zum  LOsen  von  Eautschuk  an.  Seitdem  hat  seine  An- 
wendung  in  der  Technik  ausserordentlich  zugenommen,  und  zwar  in  erster  Linie 
wegen  seiner  LOsungsfllhigkeit  fiir  viele  Stoffe.  Er  dient  (wobei  er  wiedergewonnen 
wird): 

1.  AIs  Ldsungsmittel  oder  zum  Mischen  mit  Cblorscbwefel  nach  der  Parkes- 
schen  Method e  von  1846  zum  Vulkanisiren  des  Kautschuks.  1857  gab  Bacon  ein 
Verfabren  zum  Umarbeiten  alter  KautschukgegenstSinde  an.  Bolley  empfahl  1860 
eine  Ls^.  von  Eautschuk  in  GS^  als  einen  trefflichen  Firmss  fQr  Landkarten,  Glo- 
ben,  Etikette  etc.;  zur  Herstellung  des  Eautschukleims. 

2.  Zur  Extraktion  von  S  aus  armen  Schwefelerzen,  von  Condy  (Fr.  Br.  64983) 
1864  vorgeschlaffen  und  1867  von  Bollmann  empfohlen,  wird  nach  den  miss- 
lungenen  Versudien  in  Italien  nur  noch  von  Mrowec  (D.  1879.  232.  86)  in  Swo- 
szowice  bei  Erakau  ausgeftlhrt.    Rosway,  Fr.  Br.  146  254  vom  8.  Dez.  1881. 

3.  Zur  Extraktion  von  GewQrzen  und  aromatischen  Oelen,  die  zuerst  von 
Mi  11  on  1855,  Beiss  1856  und  EOller  und  Bord  1858  vorgeschlagen,  von  Bo- 
n  i  6  r  e  in  Paris,  Fr.  Br.  35  499  vom  20.  Febr.  1858,  versucht  wurde. 

4.  Zur  Extraktion  des  Gels  aus  Samen  und  Fruchtkemen.  Nach  Tcherniac^ 
Fr.  Br.  143169  vom  1.  Juni  1881,  kdnnen  gewisse  Oele  bis  60®/o  GS^  absorbiren. 
Hierher  gehdren  Pflanzendle  und  schwere  Petroleumdle.  Ein  Paraffingehalt  der  letzteren 
soil  sogar  die  Ldsungsf&higkeit  ftlr  GS2  erhdhen.    Deshalb  benutzt  auch  Singer 
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flache  Schichten  solcher  Oele,  um  die  dartlber  binstreichenden  Endgase  seines  Appa- 
rates  von  den  letzten  Spuren  von  CS^  zu  befreien.  Hieraus  wixd  es  verst&ndlicb, 
dass  CS2,  im  Ueberscbnss  angewandt,  aus  durchl&ssigen  KOrpem  alles  Oel  und  Fett 
Y5llig  entfemt.  Der  eiste  Apparat  dazu  wurde  1850  von  Pay  en  beschrieben,  und 
seitdem  baben  sich  an  der Entwickelung  dieser  Industrie  namentlicb  Deiss^Ldwen- 
berg  und  Heyl  betbeiligt  (vergl.  0.  Braun  in  Hofmann*8  Bericbt  1875. 
260  if.;  Cb.  Ind.  1881.  225,  Extraktion  in  Centrifugen).  Das  Abdestilliren  des 
OS2  aus  der  Oellsg.  gescbieht  obne  Ausnabme  zuerst  mit  indirektem  Dampf,  d.  b. 
durcb  doppelien  Soden  oder  Schlange,  znletzt  mit  direktem  Dampf.  Auf  diese 
Weise  gewinnt  man  das  Oel  aus  Oliven  und  Olivenpresslingen,  Raps,  Riibsen,  Lein- 
samen,  Mobnsamen  und  Palmkemen^).  Aus  den  Riickst&aden  entfemt  man  den 
€82,  indem  man  dieselben  durcb  Wasserdampf  auf  100**  bringt.  Der  neueste 
Apparat  zum  Extrabiren  von  Oel  aus  Samen  ist  von  Lever  Brothers,  D.R.P. 
No.  68175  vom  9.  Juni  1891  angegeben,  Cb.  Ind.  1893.  351. 

5.  Zum  Entfetten  und  Reinigen  von  Pflanzen-  und  thierischen  Fasem:  Hanf, 
Flacbs,  BaumwoUe,  Wolle.  Die  letztere  darf  aber  zur  Entfemung  der  CS2  nur 
auf  70®  erh.  werden. 

6.  Zur  Gewinnung  von  Oel  und  Fett  aus  Stoffen,  in  denen  es  frilher  ver- 
loren  war:  fettigen  Lumpen,  Putzlappen,  Putzwolle  von  Mascbinen,  Seifenscbaum 
der  WoUw&scbereien  —  das  hieraus  gewonnene  Fett  kann  zur  Seifenfabrikation 
dienen  — ;  femer  aus  dem  Glycerintheer  der  Pariser  Stearinfabriken,  wo  derselbe  als 
Nebenprodukt  der  Verseifung  mit  H2SO4  in  namhafter  Menge  auftritt;  aus  den 
braunen  Rfickst&nden  der  Wagenschmiere,  aus  dem  S&gemehl,  welches  zum  Fil- 
triren  der  mit  H2SO4  raffinirten  Oele  gedient  hat ;  aus  den  Rflckstanden  der  Talg- 
kerzenfabrikation  und  den  ausgepressten  Fettgrieben. 

7.  Zum  Auszieben  des  Fetts  aus  Knochen,  die  zur  Darstellung  der  Enochen- 
kohle  bestimmt  sind.  Man  entziebt  denselben  10  bis  12^0  Fett,  welche  durcb 
Auskochen  nicht  zu  gewinnen  sind.  Die  so  behandelten  Knochen  sind  aber  zur 
Darstellung  der  Gelatine  unbrauchbar,  weil  die  organische  Substanz  durcb  die 
Einwirkung  des  GS2  und  die  darauf  folp^ende  Erbitznng  auf  100 '^  sich  verSndert. 

8.  Zur  Reinigung  von  Talg,  Stearm  und  des  rohen  Paraffins  nach  Alcan*s 
Methode  und  des  Bienenwachses. 

9.  Eine  Lsg.  von  Wachs  in  CS2  (Wachsfirniss)  ist  zur  Bereitung  von 
Wachspapier,  sowie  zum  Ueberziehen  von  Gypsfiguren  in  Yorschlag  gebracht 
worden. 

10.  Zum  Aufldsen  von  Theer  z.  B.  aus  Schafwolle  von  den  Markstellen  und 
von  Asphalt  aus  bitumin5sen  Gesteinen. 

11.  Zum  Betriebe  der  GS2-Dampfma8cbine *)  (vergL  z.  B.  Blumenberg, 
D.R.P.  Nr.  14278,  Cb.  Ind.  1881.  395). 

Ferner  wird  CS2  zu  Zwecken  benutzt,  bei  denen  es  wenig  oder  gar  nicht 
auf  seine  Wiedergewinnung  ankommt. 

12.  Zur  Fabrikation  von  Ammoniumsulfokarbonat ,  Schwefelcyanammonium 
und  Blutlaugensalz  nach  dem  Yerfahren  von  Tcherniak  und  GQntzburg. 

13.  Bei  der  Darstellung  von  Cyankalium  aus  Blutlaugensalz  nach  dem 
Liebig*schen  Yerfahren  kann  man  nach  H.  Schwarz  (W.  J.  1863.  332)  aus  dem 
Salzgemisch  das  Cyankalium  mittelst  CS2  auszieben,  w3.hrend  Ealiumcyanat  und 
Ealiumkarbonat  darin  unl5sl.  sind. 

14.  Die  Salze  der  mittelst  CS2  hergestellten  Xanthogens&ure  (Aethyldisulfo- 
karbons&nre)  wurden  von  Zdller  zum  Pr&serviren  von  Nabrungsmitteln,  femer  von 
H.  Schwarz  zur  Herstellung  von  explosiven  Mischungen  in  Yorschlag  gebracht. 

15.  Zur  Bereitung  des  phdnicischen  Feuers  (Fenian  fire),  einer  Lsg.  von  P 
in  CS2,  womit  Brandgeschosse  fiir  gezogene  Geschtltze  gef&Ut  werden. 

16.  Bei  der  galvanischen  Yersilberung  setzt  man  dem  Silberbade  eine  geringe 
Menge  CS2  zu,  um  sofort  einen  gl&nzenden  Ueberzug  zu  erhalten. 

17.  Bei  der  galvanischen  Yergoldung. 

18.  Zum  Td(uen  von  Ratten,  Mausen,  WQrmem  und  Insekten,  namentlicb 


0  Eztraktionsapparate  finden  sich  abgebildet  in  Fr^my,  Encyclop^die  5. 
53.  288,  in  Heyl,  Fr.  Br.  Nr.  77293  vom  26.  Juli  1867.  Verbesserte  Extraktions- 
apparate  Uefem  Wegelin  und  HtLbner  in  Halle  a/S. 

*)  Ueber  das  Verhalten  der  ges.  CS2-Dampfe  vergl.  G.  Zeuner,  Mechanische 
Warmetheorie.  Leipzig  1877.  Tabelle  XYL 
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des  Eomwuimes  auf  Speichem  nnd  der  Motten  wird  CS2  rait  grosBem  Erfolg  an- 
gewendet.    In  Australien  werden  Eaninchen  damit  yertilgt 

19.  Als  ninlnisswidriges  Mittel.  EOnig  verbrennt  den  GS2  in  einer  beson- 
deren  Lampe  zn  Desinfektionszwecken ;  Dahlen  zam  Einschwefeln  der  F&aser. 
A.  Grell  (Ch.  Z.  Bep.  13.  97)  benutzt  ihn  zur  EongerTirung  Ton  GrOnfatter,  urn 
den  Schimmel  im  Elee  and  im  Hen  zn  verhindem. 

20.  In  sehr  grosser  Menge  werden  GSo  and  seine  Deriyate  in  der  Wein- 
kaltar  angewendet.  So  wird  G&  direkt  als  Mittel  gegen  die  Tranbenkrankheit 
benntzt.  Femer  dient  eine  Emulsion  yon  CSj  and  H2O,  die  man  darch  ZafQgang 
von  Sulforicinoleat  bereiiet,  zum  TOdten  der  Phylloxera.  Nach  H.  Grflneberg 
(Ch.  Ind.  1891.  62)  hat  sich  der  Iigecteur  Pal,  welcher  den  C82  direkt  an  die 
Wurzeln  der  Rebe  bring^,  am  beaten  bew&hrt.  Zam  selben  Zweck  benutzt  man 
in  jdngster  Zeit  die  Alkalisulfokarbonate  (Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  CSj- 
S&ure  H2OS3  =  CS(SH)2  s.  0.)  in  wftsseriger  Lsg.  Man  darf  nicht  mehr  als  25  g 
CS2  auf  1  qm  anwenden. 

21.  Wegen  seiner  starken  Lichtbrechung  wird  OSo  zum  FtQlen  yon  Hohl- 
prismen  verwendet. 

22.  Zar  Erzeugung  niedrig^r  T. 

23.  Zum  FeuerlOschen,  wie  schon  erw&hnt 

24.  Zur  Erzeugung  eines  intensiven  Lichtes  durch  Yerbrennung  in  Stick- 
stoffozyd  (s.  o.). 

25.  Zur  Fabrikation  yon  Ghlorkohlenstoff, 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  IJeber  die  Herstellungskosten  des 
GS2  in  einem  Deis  s*8chen  Apparate  mit  zwei  Retorten,  in  welche  der  S  in  Form 
von  Patronen  eingebracht  wird,  und  welche  wGchentlich  sechs  Tage  arbeiten,  theilte 
Pa  yen  folgende  Aufstellung  mit: 

1000  kg  S  zu  20  Pros,  die  100  kg       200  Prcs. 

800  kg  Holzkohle 40     , 

4  Mann  bei  Tage,  4  bei  Nacht 41      , 

2  Einder  zum  Aufh&ufen  des  S       8, 

4  Einder  zum  Herstellen  der  Papierhtllsen 6     , 

4  Einder  zum  Fttllen  der  Patronen 6     , 

40  hi  Eoks  zu  1,20  Frcs 48     , 

Reparataren  und  Ersatzstdcke ,  Ausrftumen  der  Retorten, 

Rektifikation  des  Produktes,  Zinsen      .    .    .    .    .    .    .  40     , 

Summe    .    .    884  Frcs. 
150  kg  S  zurQckgewonnen 80     , 

also  kosten  800  kg  CSj .    .    .    354  Frcs. 

100  kg  C&i 44,25  Frcs. 

Hiemach  betrftgt  der  Yerlust  an  Eohle  nach  Abzug  der  Asche  52  7o;  und 
der  Verlust  an  8  17,6  ^o. 

Nach  Erkundigungen  des  Yerfassers  arbeitet  man  in  den  jetzigen  Fabnken, 
die  mit  alien  neuesten  Verbesserungen  ausgestattet  sind,  mit  einem  geringeren 
Yerlust  an  Holzkohle  und  auch  mit  geringerem  Yerbrauch  von  Heizkohle,  dagegen 
mit  grOsserem  Yerbrauch  von  S.  Miui  benutzt  gusseiseme  Retorten  von  4000  bis 
5000  Kg  Gew.,  welche  alle  sechs  bis  sieben  Wochen,  grOsstentheils  in  Schwefeleisen 
umgewandelt,  emeuert  werden  mtLssen.  nachdem  jede  etwa  5000  kg  GS^  gelidTert  hat. 

Die  Anlaffe  einer  gut  eiuKericnteten  GS22-Fabrik,  welche  t&glich  500  kg  er- 
zeugt,  mit  vier  Retorten  und  allem  ZubehOr ,  jedoch  ohne  Rektifikations-  und  Ex- 
tra&onsapparat  und  ohne  Grundsttlck,  wOrde  in  Berlin  ungef&hr  16000  Mark  kosten. 

I  tali  en  produzirte  1888  in  8  Fabriken  2019  t  GS^  im  Werthe  von 
627550  Lire. 

Nach  dem  Oesterreichischen  Statistischen  Handbuch,  Wien  1891.  116  betrug 
die  Produktion  Oesterreich-Ungarns: 

Jahr  Menge  in  100  kg  Werth  in  Gulden 

1879  596  16  688 

1882  2162  54668 

1884  195  8  900. 
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Nach  dem  Statischen  Jahrbuch  fQr  Ungam  (Budapest  1891)  erzeugte  dieses 
Land  MeDgen  in  100  kg: 

1886:  82;  1888:  1028;  1889:  1987;  1890:  2661  im  Werth  von  80561  fl. 

Nach  Mrowec  (D.  1879.  232.  86)  konnte  die  eine  Fabrik  in  Swoszowice 
bei  Erakau  1879  in  einem  Apparat  12000,  in  einem  anderen  7000  kg  CS%  im 
Monat  erzeugen,  oder,  wenn  die  Fabrik  ohne  Unterbrechnng  gearbeitet  h&tte,. 
228000  kg  im  Jahr.  Hierron  wurden  80%  ezportirt,  4^0  gii^gen  in  der  Reini- 
gung  dee  rohen  CS^,  welcfaer  bis  zu  9  7o  S  gelOst  enthielt,  verloren;  der  Rest 
wui^e  znr  S-£xtraktion  ans  den  dortigen  Erzen  und  sonst  im  Inlande  yerbraucht 

Oesterreich-Ungam  fQhrte  folgende  Mengen  G82  ein: 

1889:  117,9  t;  1890:  248  t;  1891:  399  t;  1892:  210  t, 
aber  keine  nennenswerthen  Mengen  aus. 

In  den  Handelsstatistiken  wnrde  CS2  bis  1885  nicht  gesondert  auf- 
geftOirt 

Im  Deutschen  Reich  geht  CS2  zollfrei  ein  und  aus. 

Die  Einfuhr  yon  Schwe&lkohlenstoff  in  das  Zollgebiet  des  Deutschen 
Reich es  betrug  nach  der  Statistik  des  Deutschen  Reiches,  Neue  Folge,  Band  19, 
25,  38,  40,  47  und  54  in  100  kg: 


Aus 

1885 

1890 

1891 

1892 

1893 

den  ZoUausschlQssen  der  Elbe  und  Weser .    . 
den  Niederlanden 

17 
182 

347 

127 

1 

5') 
456 
68 

878 

351 

89 

147 

410 

3 

— 

— 

Belgien 

Grossbritannien 

Frankreich 

der  Schweiz  und  Oesterreich-Ungam      .     .    . 

Im  Ganzen 

674 

1407 

1000 

854 

927 

Werth  der  Einfuhr  in  1000  Mark  .... 

28 

37 

26 

22 

1 

— 

Die  Ausfnhr  aus  dem  Zollgebiet  des  Deutschen  Reiches  betrug  in 
100  kg: 


Nach 

1885 

1890 

1891 

1892 

1898 

Bremen 

Hamburg  und  Altona 

3 
34 

3 

16 

10 

125 

4 

180 

8 

14 

2 

22 

753 
137 
820 

44 

13 
35 

5 

1 
13 

2 

27 

18 

135 

60 

703 

6 
26 

17 

564 

— 

den  Niederlanden 

Belffien 

— 

Frankreich 

der  Schweiz 

— 

Italien 

Oesterreich-Ungam 

Rum&nien 

— 

RuBsland x    ..    . 

Schweden  und  Norwegen 

Brasilien 

Argentinian 

dem  Qbrifiren  Amerika 

— 

den  Yeremigten  Staaten  von  Nordamerika     . 
anderen  L&ndem 

— 

Im  Ganzen 

349 

1324 

1014 

1019 

1404 

Werth  der  Ausfuhr  in  1000  Mark  .... 

15 

34 

26 

26 

— 

^)  Aus  .anderen  L&ndem*. 
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Ueber  die  Preise  des  Scfawefelkohlenstoffs  sind  in  den  YOFBtehenden 
Tabellen  schon  einige  Angaben  enthalten.  Nach  der  Stohmann  und  Angler- 
schen  Ausgabe  von  Payen*8  Technologie  bracbte  Dei  as  den  Preis  des  CS2  von 
2  Frc8.  ftlr  die  Unze  (=  28,35  g)  oder  70,54  Frcs.  fQr  1  kff  dorch  seine  Fabri- 
kation  auf  0,50  Frcs.  fQr  das  Pfand  (=  453,6  g)  oder  auf  140  Frcs.  fclr  1  kg 
berab.  Die  Herstellung^osten  betmgen  um  1880  1  d  pro  Pfd.  oder  0,18  Mk. 
far  1  kg. 

Nach  der  Statistik  des  Dentscben  Reiches,  Neue  Folge,  47.  1, 12  wurde  der 
Preis  des  GSo  1889  bis  1891  zn  26  Mk.  fUr  100  kg  netto  gerecbnet. 

Nach  Erkundigangen  des  Yerfassers  lieferte  eine  grosse  Berliner  Firma  1890 
die  100  kg  CSj  inklusive  eisemes  Fass  zum  Preise  von  36,50  Mk.  ab  Berlin  oder 
zu  37,50  Mk.  ab  Hamburg. 

Die  Yersendung  des  CSo  gescbiebt  in  Blecbgefassen  (Ch.  Ind.  1880.  415; 
1881.  243). 


Chlorkohlenstoff. 

Aus  GS2  l&sst  sich  mit Leicbtigkeit  Cblorkoblenstoff  (CCI4)  darstellen, 
indem  man  nach  Eolbe  (Ann.  Gbem.  Pharm.  45.  41;  54.  145)  ein  Gemeng^  von 
Gl  nnd  GS^-Dampf  durcb  eine  glObende  PorzellanrOhre  leitet  Dabei  erh9lt  man 
als  Nebenprodukt  Ghlorschwefel.  Der  Yierf acb-Gblorkoblenstoff  entstebt  nacb 
A.  W.  Hofmann  (Ann.  Gbem.  Pharm.  115.  264)  auch,  wenn  Gl  and  GS2  bei 
m&ssiger  T.  in  Antimonpentachlorid  zusammenireffen. 

Lever  und  Scott,  E.P.  18990  vom  Jabre  1889,  leiten  trockenes  Gl  in 
langsamem  Strome  in  GS2,  in  welcbem  2  bis  12%  Jod  gelSst  sind.  Die  Reaction 
erfolgt  nach  der  Formel :  GS2  +  6  Gl  =  GGI4  4-  S^Glj.  Das  Jod  wirkt  nur  als  Ghlor- 
ilbertrager.  Wenn  das  ursprdnglicbe  Yol.  des  GSo  sich  um  das  dreifache  ver- 
mehrt  hat,  destiUirt  man,  wobei  zuerst  GGI4  dbergeht.  Derselbe  wird  fractionirt 
mit  Alkali  gewaschen  und  wieder  destillirt.  Das  Jod  wird  aus  den  alkalischen 
Wa8chw9.fisem  wiedergewonnen.  Brom  und  Antimonpentachlorid  an  Stelle  von  Jod 
sind  weniger  wirksam. 

Mfiller  und  Dubois  (D.R.P.  No.  72999)  stellen  GGI4  mit  Hfllfe  von 
Schwefelchlordr  dar  nach:  GS2  +  2S2GI2  =  GGI4  •+-  6S  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
pulver  zur  Aufnabme  des  S. 

Der  Yierfach-Ghlorkohlenstoff  (MG.  154  mit  7,8  %  G  und  92,2  7o  Gl)  ist 
eine  schwere,  farblose,  chloroform&bnlich  riechende  Fldss.,  Sied.  etwa  76^.  Er 
ist  nach  B  r  a  u  n  ein  EOrper,  dem  eine  industrielle  Zukunfb  bevorsteht,  da 
er  sich  vorzflglich  als  Ldsungs-  und  Eztraktionsmittel  statt  des  Ghloroforms 
eignet.  Schon  hat  man  angefangen,  den  Sesqui chlorkohlenstoff,  in 
welchen  der  Yierfach-Ghlorkohlenstoff  beim  Durchtreiben  durch  eine  gliihende 
Rdhre  sich  verwandelt,  in  den  tinktorialen  Industrien  als  Oxjdationsmittel  zu 
verwerthen.  > 

Ueber  das  Yerhalten  eines  Gemenges  von  GS2  und  GGI4  vergl.  Brown  (Gb. 
Ind.  1881.  269). 

In  der  Mitte  zwischen  GSj  und  GGI4  steht  das  Eohlenstoffsulfochlorid 
(GSGI2),  welches  zur  Darstellung  von  DialkylamidothiobenzoSs&urechloriden  aus 
terti&ren  aromatischen  Aminen  dient.  Yergl.  Alfred  Kern,  D.R.P.  Nr.  37  730 
vom  18.  M&rz  1885  (Gh.  Ind.  1886.  374). 


Chlorschwefel. 

Mit  dem  GS2  chemisch  und  technisch  nahe  verwandt  ist  der  Ghlorschwefel, 
SchwefelchlorUr  (S2GI2).  Man  erh&lt  es,  indem  man  ^ewascbenes  und  ge- 
trocknetes  Gl  durch  geschmolzenen ,  und  auf  125  bis  130^  erb.  S  leitet.  Es 
entstebt  sofort  S2GI2,  welches  mit  fortgerissenen  S-DHmpfen  in  einer  abgekUhlten 
Yorlage  aufgefangen  wird.    Um  das  so  erhaltene  SoGIa  von  dem  mechanisch  bei- 

gemengten  S  zu  befreien,  wird  es  dest.,  wobei  S  zuriicKbleibt.  L^on  B^melmans, 
).R.P.   Nr.    49628  vom   13.  Dez.   1888,   stellt   S2GI2    dar,   indem    er   S    auf   ge- 
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flchmolzenes  Chlorkalium  fliesaen  Iflast:  2KC1  +  8S  =  KjS  +  S2CI2.  Ein  Ver- 
fahren  zur  Tolumetrischen  Analyse  des  S2OI2  beschreibt  Le  Roy  (Monit.  sclent. 
(4)  4.  1115). 

Reines  S2CI2  (MG.  135;  mit  47,4  S  und  52,6  CI)  bQdet  eine  braunliche, 
dlaiiige  Fliiss.  von  S6.  1,60,  riecht  erstickend,  raucht  an  der  Luft,  Sied.  144°.  Es 
zersetzt  sich  mit  H2O  sehr  bald  in  SO^,  HCl,  etwas  H2S0i  und  S. 

S2GI0  ist  ein  gutes  LSsungsmittel  ftlr  S.  RapsSl  wird  durcb  S2OI2  in 
eine  kautschuk&bnlicfae  Masse  ubergeft&hrt,  Leindl  in  Fixniss  verwandelt.  In  Be- 
treflf  der  DarsteUung  von  Verbindungen  aus  S2CI2  und  festen  Fettkfirpem  vergl. 
man  Ad.  Sommer,  D.R.P.  Nr.  50543  vom  5.  Sept.  1888  (Ch.  Ind.  1890.  374). 
Seine  haupts&chlicbste  Anwendung  ist  jedocb  diejenige  zum  Vulkanisiren  des 
Eautschuks. 

Juriscb. 
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Scbwefligaanre,  richtieer  SchwefliEs&nreanh^drid  oder  Schwefel- 
diozjd,  SO],  kommt  in  der  Natur  nnr  in  den  Exhalationen  der  Vulkane  vor 
und  eDtsteht  durcb  Yerbrennen  von  S,  ROsten  von  8-Metallen  oder  anch  durch 
Redoktion  von  H2SO4. 

Die  bei  weitem  grOaste  Menge  80^,  welche  in  iex  Indastrie  dargestellt 
wird,  dieat  unmittelbEir  zur  Fabrikation  von  HjSOi.  Die  zu  ihrer  DarHtellung  be- 
nntzten  Oefen  warden  in  dem  Abacbnitte  ttber  H2SO4  besprochen  werden. 


Darstellung  TOD  wasseriger  SO^.  Zur  DarBtellung  einer  konz, 
TOD  SOj  in  H,0  dient  der  Apparat  Fig.  33  (aus  Fr^my,  En- 
5.   71),     Man   verbrenct  S   auf  einer   eisernen   Scbale,   die   man 


in  den  Ofen  A  schiebt.  Derselbe  hat  einen  genUgend  hohen  Scbom- 
stein  B,  urn  den  Zug  herzustellen.  Theoretisch  wQrde  man  fOr  je 
1  kg  S  4,03  cbm  Luft  erfordern,  man  muss  aber  ungefahr  5,5  cbm 
Luft  in  den  Ofen  eintreten  lassen.  Die  Gase  gehen  durdi  den  Liebig- 
schen  Eobler  C,  in  welchem  sicb  eine  kleine  Menge  ILSO^  kondensirt, 
die  unter   hydrauliscbem   Yerscbluss    durch   das   RShrcnen   0  abfliesst, 
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und  tretsn  dann  in  den  Absorber  J)  ein.  Dieser  ist  ein  mit  Blei  aus- 
gekleideter  Holzkasten,  welcher  durch  abwechselnd  gestellte  Bleiwande 
in  mehrere  Abtheilungen  d  getheilt  iat,  um  die  Gase  einen  mdg- 
Uchst  laugen  Zickzackweg  zurQcklegen  zu  lasaen.  Zur  Befordening 
der  Absorption  tragi  der  Easten  auf  dem  Deckel  ein  Becken  fDr 
KOblvaaser.  Das  UjO,  welches  zur  Absorption  der  SO,  dienen  soil, 
lEuft  bei  fr.ein  und  bei  c  am  Boden  ab.  Die  nicht  absorbirten  Qase 
treteo  durch  e  in  den  Bebftlter  G  ein,  welcher  mit  feuchten  Soda- 
krjstallen  angefUlit  ist.  Der  letzte  Rest  der  SOj  wird  hierin  zurtlck- 
gebalten,  indem  eine  Lsg.  von  Natriumsulfit  entsteht,  wahrend  gleichzeitig 
die  noch  nicht  angegriffene  Soda  in  Hf^aCO,  flbergeht.  Wird  auch 
dies  zersetzt,  bo  entweicht  die  CO,  mit  den  inerten  Oaseo  durch  das 
Rohr  f,  wahrend  Natriumsulht ,  im  Krystallwasser  der  Sodakrystalle  , 
gelSst,  durch  g  abfliesst. 

Dies  Verfahrea  ist  sehr  biUig,  liefert  aber  nur  schwer  eine 
ges.  Lsg.  Um  nahezu  ges.  Lsgn.  zu  erhalten  (z.  B.  eine  Lsg.,  welche 
100  g  SO,  in  1  1  bei  20°  enthSlt),  zieht  man  das  theurere  Verfahren 
Tor,  HgSO^   durch  Eochen  mit  Holzkohle  zu  reduziren. 

Dabei  entwickelt  sich  ausser  SO,  auch  CO,  nach:  2HgS0j  +  C 
==2SO,  +  2H,0+CO.. 

Ausserdem  entsteht  auch  fast  immer  eine  kleine  Menge  CO  nach : 
H^SO,  +  C=  SO,  +  H,0  +  CO. 

Es  ist  am  zweckmassigsten,  H^SO^  von  1,75  SO.  oder  62"  B  an- 
zuwenden.  Bei  starkerer  Eonzentration  entsteht  zu  viel  CO,  bei 
schw&cherer  ist  SO,  durch  Hj 8  verunreinigt ;  z.  B.:  HjS0j  +  2C  =  H,S 
+  2C0,.  Zur  AusAthruQg  dieses  Verfahrens  benutzt  man  den  einfachen 
Apparat  (Fig.  34).    Die  Entwickelnngsflaschen  A^  deren  drei  neben  ein- 


Fig.  84,    Appuat  car  Duatellung  von  BCbwenigei  Sanre. 

ander  im  Ofen  stehen,  werden  im  Sandbade  in  gusseisernen  Gtefassen 
arh.  In  B  kondensirt  sich  die  verdampfte  H,SO^ ;  C,  D . . .  sind 
zu  zwei  Dritteln  mit  H,0  gefuUt  zur  Absorption  der  80„  die  man  durch 
Hahne  am  Boden  abzieht. 

Die  Gewinnung  der  SO,  durch  Zersetzung  von  H,SO^-Dampf 
durch  Hitze,  nobei  man  zugleich  0  erh'dlt,  hat  keinen  Eingang  in  die 
Praxis  gefunden.  Dagegen  kann  man  H^SO^  auch  durch  Scbwefelkies 
reduziiBn  (P.  Hart,  E.P.  Nr.  13950  vom  15.  Nov.  1885,  Cbem.  Ind. 
1886.  112). 
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Darstellung  von  flttssiger  SO,.  Um  reines  SOg  zum  Zweck 
der  Yerfltissigung  darzustellen ,  kann  man  einen  dtinnen  Strahl  H^SO^ 
auf  geschmolzenen  und  in  einer  gusseisemen  Retorte  auf  400^  erhitzten  S 
fliessen  lassen :  2  HgSO.  +  S  =  3 SO^  +  2 HgO. 

Das  entwickelte  oO^  wird  durch  H^SO^  getrocknet  und  durch  ein 
Baumwollfilter  von  sublimirtem  S  befreit.  Bei  darauf  folgender  Ab- 
kUhlung  unter  —  10®  geht  sie  in  den  flUss.  Zustand  liber.  Eann 
man  eine  so  starke  AbkQhlung  nicht  erzeugen,  so  hat  man  Druck 
anzuwenden. 

Dies  ist  das  Verfahren,  welches  Raoul  Pictet  in  Genf  seit  1878 
benuizte,  um  seine  Eismaschine  zu  konstruiren.  Dasselbe  hat  aber  keine 
sehr  weite  Verbreitung  gefunden;  ebenso  wenig  dasjenige  von  Hart, 
welcher  Schwefelkies  mit  H^SO^  kochte. 

Zur  fabrikmassigen  Darstellung  der  fltlssigen  SOg  hat  sich  das 
Verfahren  von  Hanisch  und  Schroder  (D.R.P.  Nr.  26181  vom  Jahr 
1883;  Nr.  27581  vom  Jahr  1883;  Nr.  36721  vom  Jahr  1886)  bewahrt 
(B.H.Z.  1883.  459;  1886.  428,  541,  552;  1887.  358;  1888.  36). 

Aus  Gasgemischen  mit  10  bis  12  Vol.-®/o  SO,,  yne  sie  durch 
R5sten  von  Schwefelkies  oder  durch  Verbrennen  von  S  entstehen,  kann 
man  nur  eine  Lsg.  von  SO^  in  HgO  herstellen,  welche  2^  SO,  ent- 
halt,  wahrend  man  bei  Anwendung  nicht  verd.  SO^-Gases  Lsgn.  von 
12  bis  15^/o  SO,  erhalten  kann.  Aus  ihrer  Lsg.  kann  man  SO^  durch 
Wasserdampf  oder  durch  einfache  Erhitzung  austreiben.  Hanisch  und 
Schrdder  benutzen  meistens  die  Gase  aus  einem  E i  c h  h  o r n  und 
Liebig'schen  Zinkblenderostofen. 

Aus  dem  Kanal  a,  z.  B.  eines  Kiesbrenners  (Fig.  35)  ^)  tritt  das 
mehr  oder  weniger  verd.  SO^-Gas,  nachdem  seine  Warme  zum  Heizen  der 
Pfanne  e  gedient  hat  und  es  dadurch  bereits  etwas  abgektihlt  ist,  durch 
die  Leitung  a^  in  den  Thurm  &,  welcher  entweder  ganz  mit  Eoksstticken 
gefUUt  ist  oder  welcher  im  unteren  Theil  Teller  enthalt.  In  diesem 
begegnet  das  aufsteigende  SO,  herabrieselndem  kaltem  H^O,  wodurch 
es  gel5st  wird.  Die  inerten  Gase  (N  und  0)  entweichen  durch  das 
Rohr  c.  Die  wasserige  Lsg.  der  SO,  fliesst  best^ndig  durch  das  Rohr  d 
in  eine  Reihe  geschlossener  Bleipfannen  «,  in  welchen  sie  bis  zum  Sieden 
erh.  wird.  Man  kann  in  das  Rohr  d  auch  noch  einen  Yorwarmer  mit 
Gegenstr5mung  einschalten,  in  welchem  man  die  Warme  des  aus  q  ab- 
gebenden  H^O  ausnutzt.  Die  in  der  Pfanne  e  ausgetriebenen  Dampfe 
von  SO,  gelangen  durch  das  Rohr  f  in  die  Etihlschlange  g,  welche 
von  kaltem  H,0  umgeben  ist  und  von  hier  durch  das  Rohr  h  in  den 
Eessel  i,  in  welchen  konz.  H,S04  eingespritzt  wird,  um  das  SO,  voll- 
kommen  von  HgO  zu  befreien.  Von  dem  Eessel  i  treten  die  trockenen 
Gase  durch  das  Rohr  k  in  die  Pumpe  I. 

Die  erschopfte  Fltlss.  in  den  Bleipfannen  e,  welche  noch  geringe 
Mengen  SO,  in  Lsg.  enthalt,  gelangt  zu  weiterer  Behandlung  durch 
das  Rohr  m  (in  der  Zeichnung  als  gerades  Rohr  angegeben,  in  der 
Praxis  jedoch  in  tiefer  U-Form,  um  einen  hydraulischen  Verschluss 
herzustellen)  in  den  Behalter  n,  in  welchem  Bleidrahtnetze  angebracht 
sind,   und   fliesst  hier   in  Form   eines  Sprilbregens  einem  Dampfstrahl 


^)  Die  Abbildung  let  aus  F.  Fischer,  Handb.  der  chem.  Technol.  1889.  341 
und  Lunge y  Sulphuric  acid.  1891  entnommen. 


eutgegen,  welcber  durcH  das  Rohr  o  eingefUlirt  wird.  Die  dadurch  fret 
werdenden  Dampfe  toq  SO,  werden  durcli  das  in  das  Rohr  f  mUndende 
Rohr  p    abgefilhrt,    durchziehen 
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Nach  der  Eonzession  dQrfen  die  aus  dem  Absorptionsthurme  in  die  52  m 
hohe  Esse  tretenden  Gase  uicht  mehr  als  0,005  VoL-^/o  SO^  enthalten. 

Dieses  Verfahren  wird  z.  B.  auf  der  Zinkhtitte  zu  Hamborn  bei 
Oberhausen  und  zu  Lipine  in  Oberschlesien  ausgeftihrt.  Es  verdient 
auch  die  grosste  Beachtung  fUr  die  Yerwerthung  der  SO^,  welche  beim 
Schmelzen  von  Glas  aus  Sulfat,  bei  der  Fakrikation  von  Ultramarin 
und  anderen  Prozessen  entweicht.  R.  Pictet  bereitete  sich  reine  SOg, 
indem  er  aus  ihren  wasserigen  Lsgn.  das  H^O  ausfrieren  liess  (Chem. 
Ind.  1883.  74). 

Eigenscbaften.  SO2  (MG.  64;  mit  50  >  S  und  50  7o  0)  ist  ein  farbloses, 
stecliend  riechendes  Gas,  welches  1  Vol.  0  und  V^  Vol.  S  zu  1  Vol.  verdichtet 
entbSlt.  SG.  32,  oder,  auf  atm.  Luft  bezogen,  2,2112  (Bun sen).  1  cbm  SO2  von 
O*'  und  760  mm  wiegt  2,86  kg. 

SO2  unterhSilt  die  Verbrennung  nicht,  so  dass  brennende  Kdrper  in  ibm 
erldschen.  Es  ist  ein  beftiges  BIui|^ft;  beim  Einatbmen  desselben  erzeugt  es  die 
Empfindung  des  Erstickens;  eine  Luft,  welcbe  nur  0,04  Vol.-Vo  8O2  entn&lt,  be- 
wirkt  bereits  Atbemnotb. 

Es  ist  in  der  GlObbitze  unzersetzbar.  Bei  Gegenwart  von  0  bat  es  die 
I^eigung,  zum  Tbeil  in  SO3  und  in  feucbter  Luft  in  U2SO4  iiberzugeben. 

Baher  ist  SO2,  als  Htlttenraucb')  von  yerbeerender  Wirkung  auf  die 
Vegetation,  und  ist  im  Stande,  bei  fortgesetztem  Auftreten  Fluren  zu  vemichten 
una  ganze  W&lder  zum  Absterben  zu  bringen.  Namentlicb  die  Koniferen  sind 
liberaus  empfindlich  dagegen.  Von  den  zur  Verhfltung  dieses  Scbadens  vorge- 
scblagenen  Mitteln  bat  sicb  nur  das  Verfabren  von  Hanisch  und  Schroder 
und  die  Absorption  durch  Ealk  bewabrt. 

SO2  bleicht  viele  rotbe  und  blaue  und  einige  gelbe  organiscbe  Farbstoffe; 
die  ursprUnglicbe  Farbe  kehrt  aber  durcb  eine  starkere  S&ure,  oder  mit  der  Zeit 
von  selbst,  wieder. 

Bei  Gregenwart  von  H2O  treten  alle  bOberen  Ozydationsstufen  des  N  an  SO2 
O  ab,  und  verwandeln  dieselbe  in  H28O4,  wabrend  sie  selbst  zu  Stickoxyd,  unter 
UmstHnden  aucb  wobl  za  Stickoxydul  oder  gar  zu  N  reduzirt  werden.  01  ver- 
-wandelt  die  feucbte  SO2  gleicbfalls  in  H2SO4.  Mit  HoS  zusammengebracbt ,  wird 
bei  Gegenwart  von  H2O  S  abgeschieden.     SO2  lOst  sidi  in  H2O  und  Alk. 

Eine  Lsg.  von  SO2  zersetzt  eine  Lsg.  von  HJ,  indem  nacb  Ablauf  von  10 
bis  30  Sekunden  die  bis  dahin  klare  Miscbung  sicb  plotzlich  unter  Abscheidung 
Ton  Jod  ver&ndert.  Die  zur  Vollendung  der  Reaktion  erforderlicbe  Zeit  wachst 
mit  den  Verdiinnungsgraden  der  Lsgn.    (L  an  dolt.) 

In  der  wasserigen  SO2  befindet  sich  SOo  bei  gew&hnlicber  T.  nur  in  ein- 
facher  Lsg.,  doch  kann  man  bei  niedriger  T.  die  Budung  der  wirklichen  scbwefligen 
Saure  H2SO3  annebmen. 

Nach  Bun  sen  ]5st  1  1  H2O 


T.  Grad 

SOj-Gas 

I 

SO2 

SG. 
der  Lsg. 

Vermehrung 

des  Vol. 

von  1  auf 

7o  SO2 
in  der  Lsg. 

0 
5 

10 
15 
20 

79,8 
67,5 
56,6 
47,3 
39,4 

228,3 
193,1 
161,9 
135,3 
112,7 

1,0609 
(1,059) 

1,0547 
(1,042) 

1,0239 

1,158 

(1,127) 

1,102 

(1.090) 

1,087 

18,58 
16.19 
13,93 
11,92 
10,13 

')  Die  Literatur  Ober  HUttenrauch  ist  sehr  umfangreich.  Man  vergl.  nament- 
licb R.  Hasenclever  (Ch.  Ind.  1878  und  1879);  J.  v.  SchrOder  und  G.  Reuss, 
Die  Beschadigung  der  Vegetation  durch  Ranch.  Berlin  (Parey);  C.  A.  Bering, 
Die  Verdichtung  des  Huttenrauches.  Stuttgart  1888;  G.  Gee  ten,  Die  Frage  der 
Rauchverhiitung.  Gesundheits-Ingenieur  1889.  261;  Eatalog  der  deutscben  allgem. 
Ausstellung  filr  Unfallverhiitung,  Berlin  1889;  C.  Reuss,  naucbbesch&digung  etc. 
1893,  Goslar  (J&ger  und  Sohn). 
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Nach  Soret  ISst  1 1  H2O  von  0^  —  wahrscheinlich  aua  verd.  Gasgemischen  — 
nur  143  g,  bei  20®  nur  noch  105  g  SO-i-  Man  darf  daher  gewShnliche  Saure- 
flaschen,  die  keinen  Druck  aushalten,  nicht  mit  bei  niedriger  T.  ges.  Lsg.  von  SO-2 
fiillen  und  dann  einer  hoheren  T.  aussetzen.  Die  Spannung  der  entwickelten  SO2 
wtirde  die  Flaschen  sprengen. 

Hanisch  und  Schrdder  geben  in  ihrem  D.R.P.  Nr.  36721  vom  9.  Febr. 
1886  den  Gehalt  der  gew5hnlichen  Lsgn.  von  SO2  in  H2O  wie  folgt  an: 

20      30     40     50     GO     70     80     90     100* 

8,6    7,4    6,1    4,9    3,7    2,6     1,7    0,9    0,1  >  SO2. 

Ueber  den  Gehalt  der  unges.  Lsgn.  von  SO2  in  H2O  von  15°  hat  Scott 
(Frdmy,  Encycl.  5.  73)  folgende  Tabelle  aufgestellt: 


Gehalt  an 
SO2 

SG. 

Gehalt  an 
SO2 

SG. 

Gehalt  an 
SO2 

SG. 

0,5 

1,0028 

4,0 

1,0221 

7,5 

1,0401 

1,0 

1,0056 

4,5 

1,0248 

8.0 

1,0426 

1,5 

1,0085 

5,0 

1,0275 

8,5 

1,0450 

2,0 

1,0113 

5,5 

1,0302 

9,0 

1,0474 

2,5 

1,0141 

6,0 

1.0328 

9,5 

1,0497 

3,0 

1,0168 

6,5 

1,0353 

10,0 

1,0520 

3,5 

1,0194 

7,0 

1,0377 

Diese  Werthe  weichen   nur  wenig  von  denjenigen  folgender  Tabelle   nach 
Giles  und  Schearer  (Soc.  Ch.  Ind.  1885.  305)  ab: 


SG.  und  Gehalte  von  Lsgn.  von  SO2  in  H2O. 


T-  Grad 

SG. 

7o 
SO2 

T.  Grad 

SG. 

7o 
SO2 

15,5 

1,0051 

0,99 

15,5 

1,0399 

8,08 

15,5 

1,0102 

2,05 

15,5 

1,0438 

8,68 

15,5 

'      1,0148 

2,87 

15,5 

1,0492 

9,80 

15,5 

1,0204 

4,04 

15,5 

1,0541 

10,75 

15,5 

1,0252 

4,99 

12,5 

1,0597 

11,65 

15,5 

1,0297 

5,89 

11 

1,0668 

13,09 

15,5 

1,0353 

7,01 

1  1  Alk.  von  SG.  0,792   erforderte  nach  B  u  n  s  e  n  (Gasometrische  Methoden. 
Braunschweig  1857.  173,  301)  zur  Sattigung  mit  SO2: 


1 

T.  Grad 

SO2 

1 

SO2 

SG. 
der  Lsg. 

Vermehrung 

des  Vol. 

von  1  auf 

>  SO2 
in  der  Lsg. 

0 

328,62 

940,04 

1,1194 

1,547 

54,27 

5 

251,67 

719,92 

1,0553 

1,433 

47,68 

10 

190,31 

544,39 

1,0042 

1,331 

40.73 

15 

144,55 

413.49 

0,9658 

1,248 

34,29 

20 

114.48 

327,48 

0,9404 

1,190 

29,25 

25 

(99,8) 

285,48 

0,9277 

1,161 

26,50 

Die  wasserige  Lsg.  der  SO2  reagirt  sauer,  zieht  an  der  Lufb  0  an,  indem 
sich  H2SO4  bildet,  und  zerfdllt  in  geschlossenen  Gefassen  bei  200  *  in  S  und  H2SO4. 

SOo  wird  durch  Abkflhlung  auf  —  10  bis  —  15  °  oder  durch  Kompression  auf 
ein  Drittei  seines  Vol.  fltiss. 

Handbach  der  chem.  Technologic.    I.  8 
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F1Q88.  SO2  hat  daa  SG.  1,4  bis  1,45  und  Sied.  —10^  Bei  38,65^  nimmt 
1  kg  fl&B8.  SO2  den  Raum  von  0,754 1  ein  (Gh.  Ind.  1890.  436).  L&sst  man  sie 
rasiSi  verdunsten,  so  erzeugt  sie  hohe  ESltegrade,  und  wird  dabei  selbst  zum 
Theil  feat. 

Die  Spannung  der  ges.  D&mpfe  der  fliiss.  SO2  betrftgt  in  Aim.: 


T. 

Aim. 

Atm. 

Atm. 

. 

-30<» 

_ 

0,86 

_ 

— 

-20 

0,6 

0,75 

— 

- 

-10 

1 

1,1 

— 

0 

1.5 

1,6 

1,63') 

- 

-10 

2,8 

2,25 



- 

-20 

3,2 

3,25 

- 

h30 

4,5 

4,45 



- 

-40 

— 

5,9 

- 

h50 

7,7 



Fl(\88.  SO^  ist  ein  aus^ezeichnetes  Schmiermittel ,  so  dass  die  Eolben  der 
Pictet^Bchen  Eismaschine  kein  anderes  gebrauchen. 

Bestimmung.  Zur  Bestimmong  der  SO)  bnngt  man  dieselbe  in  wftsserige 
Lag.,  und  zwar  in  stark  verd.,  um  durch  Verdunstung  keinen  Verlust  zu  erleiden. 
In  solcher  Lsg.  wird  SOq  durch  Zusatz  eines  ozydirenden  Mittels,  z.  B.  J,  in  H2SO4 
aber^eftthrt  nach :  SO2  +  2J  +  2H2O  =  B^Oa  +  2HJ.  127  g  J  zeigen  32  g  SOo  an. 
Zu  dieser  Yon  Bun  sen  herrOhrenden  Methode  wendet  man  eine  J-Lsg.  an,  weiche 
12,7  g  J  in  11  enthSJt.  Man  bereitet  dieselbe  unter  gleichzeitigem  Aufldsen  von 
ca.  25  g  Jodkalium  in  wenig  H^O,  wodurch  die  12,7  g  J  leichter  in  Lsg.  gehen, 
und  Auntlllen  zu  1  1.  Mitunter  wendet  man  auch  eine  iQkoholische  Lsg.  von  J  ohne 
Zusatz  von  KJ  an.  Endlich  benutzt  man  bei  sehr  verd.  Lsgn.,  oder  um  die  £nd- 
reaktion  genauer  zu  beobachten,  statt  der  Decinormal-  eine  Centinormal-J-Lsg. 

Zur  Ausfilhrung  dieses  Verfahrens  setzt  man  der  zu  untersuchenden  Lsg. 
von  SO2  St&rkekleister  und  dann  aus  einer  BQrette  so  lange  J-Lsg.  zu,  bis  eben 
Blauf&rbung  der  Flflss.  eintritt.     1  g  verbrauchtes  J  zeigt  0,25197  g  SO2  an. 

Selbstverst&ndlich  darf  die  zu  untersucbende  Lsg.  von  SO2  keine  andere 
Substanz  enthalten,  welche  J  aufnimmt.  In  solchem  Falle  ist  ein  umst&ndlicheres 
Verfahren  einzuschlagen. 

Will  man  8O2  mit  Normabaatronlsg.  und  Methylorange  als  Indikator  titriren, 
so  hat  man  zu  beachten,  dass  der  Farbenwechsel  eintritt,  sobald  sich  das  saure 
Salz  HNaS03  gebildet  hat  (Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892.  881). 

Man  kann  die  SO2  in  Lsgn.  durch  HNO3,  Gl  oder  Br  zu  H2SO4  oxydiren 
und  gewichtsanalytisch  als  BaS04  w§.gen. 

An  wen  dung.    SO2  dient 

1.  Zur  Darstellung  der  H2SO4. 

2.  Zur  Darstellung  von  Sulfat  aus  Salz  im  Hargreaves-Prozess. 
8.  Zur  Darstellung  schwefligsaurer  Salze  (Sulfite). 

4.  Zur  Dai-stellung  unterschwefligsaurer  Salze  (Hyposulfite  oder  DithionitOr 
jetzt  Thiosulfate). 

5.  Zur  Darstellung  der  hydroschwefligsauren  Salze  (Hydrosulfiie). 

6.  Zur  Gewinnung  von  S  aus  H2S. 

7.  Zum  Aufschliessen  von  Alaunschiefer  zur  Alaunfabrikation. 

8.  Zum  Ausziehen  des  Gu  aus  gewissen  Kupfererzen. 

9.  Zum  Aufldsen  Au-  und  Ag-haltiger  Eisensauen. 

10.  Zum  Ausziehen  von  Calciumphospbat  aus  Enochen  und  Eisenerzen. 

11.  Zur  Fabrikation  der  E.  Eopp'schen  Krapppr&parate. 

12.  In  der  Papierfabrikatiou. 

13.  Zum  Bleichen  von  thierischen  Stoffen  (Seide,  Wolle,  Badeschw&mme,. 
Fedem,  Leim,  Darmsaiten,  Hausenblase) ,  welche  durch  Gl  nicht  farblos,  sondem 
gelb  gef&rbt  werden,  von  Korb-  und  Strohgeflechten,  arabischem  Gummi  u.  dergl., 
zum  Entfemen  von  Obstflecken  aus  Geweben. 


')  Ch.  Ind.  1890.  189. 


Anwendmig.    StatiBtik.  115 

14.  Zum  Konflerviren  (Schwefeln)  der  eingemachten  FrtLchte,  des  Bieres  nnd 
Weines,  des  Hopfens,  des  Fleisches,  des  Dextrinsyrups ,  des  Zuckersaftes  bei  der 
Zuckerfabrikation »  well  SO2  eine  der  wenigen  SS^uren  ist,  welche  den  Rohrzucker 
nicht  sehr  rasch  in  Glukose  umwandeln. 

15.  Zum  Maischen  der  Eartoffeln  und  des  Maises  in  der  Spiritusbrennerei. 

16.  Als  Desinfektionsmittel  (Schwefeln  von  Wein-  und  Bierrassem ;  Zerstdrung 
der  Erankheitserreger  in  Kleidem  und  Wohnungen;  zum  Tddten  von  Schmarotzem 
auf  Pflanzen  und  von  Insekten). 

17.  Als  Feuerl5scbmittel  wegen  ibrer  sauerstoffentziebenden  Eigenscbaft. 

18.  In  den  Pictet^scben  Eismascbinen. 

19.  In  fldssiger  Form  als  Scbmiermittel  in  den  Pumpen  der  genannten  Eis- 
mascbinen^  und  zur  Eztraktion  von  Fetten  und  Oelen  (D.R.P.  Nr.  50860). 

Wirtbscbaftlicbes  und  Statistik.  Obwobl  SO2  ein  so  ilberaus  ntltz- 
licber  Kdrper  ist»  geben  docb  nocb  sebr  grosse  Mengen  davon  unbenutzt  in  die  Lufb. 

In  der  italieniscben  S-Industrie  wird  der  S  als  Brennmaterial  benutzt.  Durch- 
scbnittiicb  kann  man  annebmen,  dass  von  100  kg  S,  die  in  den  Calcaroni  zur 
Yerarbeitung  kommen,  62  kg  als  Bobscbwefel  gewonnen  werden,  w&brend  38  kg 
verbrennen.  Bei  einer  Produktion  von  876000  t  S  im  Jabr  geben  also  200000  t 
S  Oder  400000  t  SO2  in  die  Luft 

Bei  der  ziemlicb  ausgedebnten  Yerarbeitung  der  spaniscben  S-Eiese  an  Ort 
und  Stelle  durcb  Rdsten  in  Haufen  entweicbt  SO2  ebenfalls  unbenutzt  in  die  Atm., 
und  erst  vor  wenigen  Jabren  erliess  die  spaniscbe  Regierunp^  besondere  Yorschrif- 
ten  fiir  die  Anlage  solcber  R5stanstalten  (Teleras),  um  die  m  der  Umgebung  der- 
selben  verursacbten  YerwQstungen  mOglicbst  zu  bescbr&nken.  AusfQbrlicbes  dar- 
aber  in  des  Yerfassers  Handb.  der  Scbwefels&ure-Fabrikation  (Stuttgart  1893.  51). 

Da  der  Hilttenraucb  mancber  Industriebezirke  ausserordentlicb  l&stig  fiel,  so 
sind  viele  YorscblSL^e  gemacbt  worden,  um  die  SO2  daraus  zu  gewinnen.  Die 
Literatur  darUber  1st  sebr  umfangreicb.  Man  vergl.  namentlicb:  fi S.niscb  und 
Scbrdder,  Cb.  Ind.  1884.  117;  Giescbe^s  Erben,  Cb.  Ind.  1884.  349;  C.  Bering, 
Die  Yerdicbtung  des  Hattenraucbes.    Stuttgart  1888.  61 ;  Cb.  Ind.  1890.  200,  888. 

Bei  der  Glasfabrikation  aus  Sulfat  wird  die  H2SO4  des  letzteren,  zum  Tbeil 
zu  SO2  reduzirt,  in  die  Lufb  getrieben,  und  breitet  sicb  in  Form  eines  weissen, 
erstickenden  Nebels  fiber  die  Fabrik  und  Umgegend  aus.  Das  Saartbal  bei  Saar- 
brticken  bot  1881  dafiir  ein  Beispiel. 

Sebr  bedeutend  ist  die  Menge  SO21  welcbe  durcb  Yerbrennung  der  Stein- 
koblen  entstebt.  Letztere  entb8.lt  im  Durcbscbnitt  1 7o  S  in  Form  von  S-Eies. 
Nacb  Mac  tear  (Report  on  tbe  examination  of  cbimney  gases.  Part  II.  21.  Jour- 
nal of  tbe  Society  of  Arts,  May  1878.  London,  George  Bell  u.  Sons)  wurden  1875 
in  GroBsbritannien  114048940  t  Steinkoble  verbrannt,  zu  1  7o  S  also  1 140439  t  S 
oder  2  280  878  t  SO2  in  die  Lufb  getrieben.  In  London  allein  wurden  in  demselben 
Jabre  ca.  8000000  t  Steinkoble  verbrannt,  entsprecbend  160000  t  SO2. 

Diesen  Mengen  gegentlber  verscbwindet  die  kleine  Menge  SO^,  welcbe  aus 
den  H2S04-Fabriken  entweicbt.  So  wurden  z.  B.  1875  in  Grossbritanmen  zusammen 
292081  t  S  in  Form  von  Robscbwefel  und  Pyrit  auf  H2SO4  verarbeitet.  Nimmt 
man  den  Yerlust  bierbei  sebr  bocb  gerecbnet  zu  5  7o  &'Q»  so  wiirden  nur  14  601  t 
S  oder  29208  t  SO2  in  die  Lufb  ^egangen  sein.  Man  siebt,  dass  durcb  Yerbren- 
nung an  Steinkoblen  London  allein  5,5 ,  ganz  Grossbritannien  dagegen  78mal  so 
viel  SO2  in  die  Lufb  scbickt. 

Ja,  selbst  im  Inneren  einer  H2S04-Fabrik  ist  die  Menge  der  SO2,  welcbe 
durcb  Yerbrennung  der  Steinkoblen  entstebt,  viel  grdsser,  als  die  Menge  der  aus 
den  H2S04-Sy8temen  entweicbenden.  Nacb  des  Yerfassers  eigenen  Untersucbungen 
an  fQnf  Scbomsteinen  der  grossen  Sodafabrik  von  J.  Muspratt  und  Sons  in 
Widnes  1876  entwicben  aus  alien  H2S04-Systemen  zusammengenommen  w&brend 
einer  Wocbe  0,5248  t  S  in  Form  von  SO2  (nftmlicb  0,9377©  des  wirklicb  ver- 
brannten  S).  W&brend  derselben  Wocbe  aber  verbrannte  man  in  der  Fabrik  550  t 
Steinkoblen,  zu  1  7^  S  genommen,  also  5,5  t  S  oder  10,48mal  so  viel,  als  aus  der 
H^Oi-Fabrikation  entwicben.  In  einer  andem  Fabrik  in  Widues  fand  man  zu  jener 
Zeit  das  Yerbftltniss  1  :  15. 

FUr  die  BefSrderunff  von  fltLssiger  SO2  auf  den  deutscben  Eisenbabnen  gelten 
die  Yorscbrifben  des  Bundesratbs  vom  19.  M9,rz  1891,  Centralblatt  fUr  das  Deutsche 
Reich,  Nr.  12,  Erlass  des  Reicbseisenbabnamtes  Nr.  2536  vom  24.  MUrz  1891: 
Fltlssige  SO2  darf  nur  in  Beb&ltern  aus  Scbweisseisen ,  Flusseisen  oder  Gussstabl 
zur  Bef5rderung  aufgegeben  werden.    Diese  BebSJter  mUssen  jedes  Jabr  einer 
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amtlichen  Druckprobe  untei-worfen  werden  und  mit  einem  Stempel  versehen  sein, 
dass  sie  einen  inneren  Druck  von  30  Atm.  ausgehalten  haben,  ohne  bleibende  Ver- 
anderung  ihrer  Form  und  ohne  Undicbtigkeit  zu  zeigen.  Das  Yentil,  durch  welches 
der  Behalter  geschlossen  ist,  muss  durch  eine  fest  aufgeschraubte  Eappe  aus  dem- 
selben  Material  wie  der  Beh&lter  vor  Verletzung  geschiitzt  sein.  Die  Beh&lter 
mQssen  mit  einer  Vorrichtung  versehen  sein,  welche  das  RoUen  derselben  ver- 
hindert.  Sie  diirfen  nur  mit  1  kg  fltlssiger  SO2  fflr  je  0,8  I  Fassungsraum  gefiillt 
werden,  so  dass  sie  stets  einen  geniigenden  elastischen  Dampfraum  enthalten.  Die 
gefiillt  en  Behalter  diirfen  nicht  geworfen  werden  und  sind  weder  der  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen,  noch  der  Ofenw^lrme  auszusetzen.  Yergl.  Gh.  Ind.  1889.  498; 
1891.  85 ;  1893.  373. 

Auf  den  EOni^.  Preussischen  HQttenwerken  im  Regierungsbezirk 
Oppeln  (Z.  fUr  Berg-,  Hiitten-  und  Salinenwesen.  1893.  185)  wurden  erzeugt: 


Jahr 

HoO-freie 

SO2 

k^ 

Werth 

derselben 

Mk. 

Preis  fiir 
100  kg 

1888 
1889 
1890 
1891 

1  141 121 
1  519  201 
1  758  000 
1  585  000 

51370 
66  635 

80  798 
79  386 

4,52 
4,38 
4,59 
5,00 

Grossere  Mengen  aber  erzeugt  W.  Grille  in  Hambom  (Ch.  Ind.  1889.  432). 


Schwefligsaure  Salze,  Sulfite. 

Schwefligsaures  Natron  (Natriumsulfit),  NagSOg,  wird 
erhalten,  indem  man  eine  beliebige  Menge  Aetznatronlauge  in  zwei 
gleiche  Theile  theilt,  die  eine  Halfte  mit  SO^  sattigt,  wodurch  die- 
selbe  in  eine  Lsg.  von  Natriumbisulfit  iibergeht,  und  dann  mit  der 
anderen  Halfte  vermischt.  Beim  Abkilhlen  der  Lsg.  kryst.  das  Na- 
triummonosulfit  Na2S03  +  TH^O. 

Man  kann  die  Aetznatronlsg.  auch  durch  Sodalsg.  ersetzen.  In 
diesem  Falle  wird  die  anfanglich  ausgeixiebene  CO^  von  dem  noch 
vorhandenen  Ueberschuss  an  Soda  zu  HNaCOg  gebunden,  bis  sie 
schliesslich  vollig  ausgetrieben  wird. 

Fabrikmassig  stellt  man  NagSO,,  dar,  indem  man  feuchte  Soda- 
krystalle  NagCO,,  +  lOHgO  einem  Strom  von  SOg  aussetzt.  Dabei 
bildet  sich  Natriumbisulfit,  HNaSOs,  welches  sich  in  dem  entbundenen 
Krystallisationswasser  auflost. 

Gelis  benutzt  dazu  einen  aus  Holz  konstruirten ,  mit  Pb  aus- 
gekleideten  Holzthurm  von  4  m  Hohe,  welcher  vier  aus  Holzstaben 
gebildete  Roste  zur  Aufnahme  der  Sodakrystalle  enthalt.  Der  Thurm 
steht  auf  einem  Behalter  mit  Siebboden,  unter  welchem  die  SOg  ein- 
tritt,  um  durch  die  Krystalle  emporzusteigen.  Dieselben  werden  so 
energisch  angegrifiFen,  dass  oben  nur  CO^  entweicht.  Man  hat  fur 
zeitige  Erneuerung  der  unteren  KrystalUagen  zu  sorgen.  Das  HNaSOg, 
in  Erystallwasser  gelost,  sammelt  sich  unter  dem  Siebboden  und  fliesst 
von  hier  in  nahezu  konstanter  Starke,  35 '^  Be.,  ab. 

Diese  Lsg.  von  HNaSOj,  wird  mit  der  ihr  aquivalenten  Menge 
Krystallsoda  neutralisirt ,  in  flachen  Pfannen  bis  40^  B^.  eingedampft, 
etwas    klaren    gelassen    und    dann    zur    Kryst.   in    kleine    gusseiserne 
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Schalen  geftillt.  Die  Erystalle  von  Na^SOg  setzen  sich  rasch  an; 
man  giesst  die  Mutterlauge  ab,  lasst  die  Erystalle  abtropfen,  trocknet 
und  verpackt  sie  rasch  in  Fasser. 

Das  Alkalisulfit  des  Handels  enthalt  nach  G.  H.  Bothamley 
haufig  Karbonat  und  Sulfat. 

DiePriifung  des  Na^SOa  geschieht  nach  der  Bun s en 'schen  Methods  durch 
Titration  mit  J-Lsg.  Fresenius  hat  darauf  hingewiesen,  dass,  um  mSglichst 
genaue  Resultate  zu  finden,  es  auch  hier  nOthig  sei,  mit  sehr  yerd.  Lsgn.  zu 
arbeiten.  Da  aber  das  VerdUnnungswasser,  wenn  es  an  der  Luft  gestanden  hat, 
0  gel5st  enthalt  und  dadurch  einen  Theil  des  Sulfits  zu  Sulfat  oxydirt,  so  haben 
Giles  und  Shearer  (Soc.  Gh.  Ind.  1884.  197),  welche  nach  der  Fresenius'schen 
Methode  gewdhnlich  um  2  7o  zu  niedrige  Resultate  fanden,  rorgeschlagen,  die  fein 
gepulverte  Suhstanz  mit  J-Lsg.  im  Ueberschuss  zu  versetzen,  dann  zu  verdUnnen 
und  den  Ueberschuss  durch  Thiosulfatlsg.  zurtickzutitriren. 

Anwendung.     Na^SOs  dient: 

1.  AlsAntichlor  an  Stelle  des  fiilher  angewandten  Thiosulfats  (unterschweflig- 
sauren  Salzes)  zur  Beseitigung  des  CI  aus  dem  mit  CI  gebleichten  Papier,  aus  den 
ebenso  behandelten  baumwoUenen  und  leinenen  Gespinsten  und  Geweben. 

2.  Als  mildes  Bleichmittel  fQr  Wolle  und  Seide,  welche  CI  nicht  vertragen. 

3.  Als  Zusatz  zu  Zuckers^ften,  um  deren  F&rbung  w§.hrend  des  Eindampfens 
zu  verhindem,  in  Fabriken,  die  ohne  Yakuumapparat  arbeiten. 

4.  Zum  Konserviren. 

Saures  schwefligsaures  Natron  (Natriumbisulfit)  HNaSO^ 
wird  in  Lsg.  wie  oben  beschrieben  erbalten.  Es  kommt  im  Handel  in 
Pulverform  vor  und  wird  nach  A.  Lange  wahrscheinlich  durch  Ueber- 
leiten  von  SO^  Uber  HNaCOj  oder  feuchtes  NagCOa  dargestellt. 

Die  Prafung  des  HNaSOg  erfolgt  durch  Titration  mit  J-Lsg.  Da  hierbei 
dieselben  Reaktionen  auftreten,  wie  bei  der  Untersuchung  eines  LSsungsgemisches 
von  Na2S03  und  freier  802^  so  sind  folgende  Zersetzungsgleichungen  zu  beachten: 


SO^ 

NaQSOa 

2HNaS03 


2E'iO  -f  2J  =  H2SO4   +  2HJ 
H2O  +  2J  =  Na2S04  4-  2HJ 
2H2O  +  4J  =  Na2S04  4-  H2SO4  +  4HJ. 


£s  entsteht  eine  dem  angewandten  J  aquivalente  Menge  HJ,  wahrend  die 
SO2  zu  H2SO4  oxydirt  wird.  War  die  SO2  frei  oder  in  Form  von  Bisulfit  vor- 
handen,  so  entsteht  eine  entsprechende  Menge  freier  H2SO4;  war  sie  gebunden, 
d.  h.  in  Form  von  Sulfit  vorhanden,  so  bleibt  auch  die  H2SO4  gebunden.  Wenn 
man  nun  am  Schluss  der  Titration  mit  J  die  Gesammtmenge  der  freien  S&uren 
auf  alkalimetrischem  Wege  bestimmt  und  von  dieser  diejenige  der  HJ  abzieht,  so 
bleibt  die  Menge  der  gebildeten  freien  H2SO4  ilbrig,  und  damit  hat  man  dann 
die  Menge  der  freien  SO2  in  der  ursprttnglichen  Lsg.  gefunden  (F.  Fischer,  Handb. 
d.  chem.  Techn.  1889.  343). 

Anwendung.    HNaSOs  dient: 

1.  Als  sehr  kr&fbiges  Antichlor  (Leukogen)  fiir  mit  CI  gebleichte  Holz- 
masse,  Papier,  Stroh,  Lumpen,  Gespinste  und  Gewebe. 

2.  In  der  Farbenindustrie. 

3.  Als  energisches  Bleichmittel  und  zum  Waschen  der  Wolle. 

4.  In  der  Weissgerberei. 

5.  Zur  Eonservirung  von  Bier,  Wein,  Fleisch,  Eidotter. 

Schwefligsaurer  Ealk  (Calciumsulfit)  CaSOg  kann  nach 
derselben  Methode  wie  Na2S03  aus  heisser  Kalkmilch  bereitet  werden. 
Im  Grossen  wird  er  dargestellt,  indem  man  nach  Kuhlmann  pulver- 
formig  geloschten  Kalk  in  dQnnen  Lagen  mit  starkem  SOj-Gas  be- 
handelt,  wie   es   durch   Verbrennung  von  S  entsteht.     Die   durch   die 
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Verdichtung  der  SO,  zu  GaSOg  entbundene  Warme  ist  genllgend,  um 
das  Hydratwasser  des  Ealkes  zu  verdampfen  und  die  Bildung  yon 
H2Ca(S03)2  zu  yerhindern. 

Kuhlmann  (yergl.  Fr^my,  Encycl.  5.  74)  benutzt  zur  Ausftthrung 
dieses  Verfahrens  geschlossene  Holzkasten,  in  welche  er  den  geldschten 
Ealk  auf  Schasseln  ausgebreitet  hineinstellt.  Das  SO,  tritt  unten  ein, 
das  nicht  absorbirie  oben  aus  in  irgend  ein  Bleikammersystem,  um  zu 
HjSO^  yerarbeitet  zu  werden. 

GaSOj  kommt  in  fester  Form  in  den  Handel.  Es  lost  sich  kaum 
in  HgO,  leicht  aber  in  wasseriger  SO^,  indem  es  in  H2Ga(S03)2 
tlbergeht. 

Die  Prtlfung  des  CaSOs  geschieht  ebenso,  wie  die  der  Sulfite  ttberhaupt. 

Man  benutzt  GaSOs  als  Tranffportform  der  SO21  da  man  letztere  leicht  aus 
ihm  durch  Zersetzung  mit  HCl  entbinden  kann.  Ueber  die  Verwendung  desselben 
in  der  Landwirthschaft  vergl.  E.  Jensch  (Cb.  Ind.  1888.  170). 

Saurer  schwefligsaurer  Ealk  (Galciumbisulfit)  CaSOo,  SO^ 
4-2H2O  oderxT  pfi^  ist  nur  in  Lsg.  bekannt.  Man  bereitet  ihn,  in- 
dem man  SO^  bis  zur  Sattigung  in  Ealkmilch  leitet.  Dies  geschieht 
in  Holzgefassen,  die  mit  einem  Rtlhrwerk  yersehen  sind.  In  grossen 
Mengen  wird  H2Ga(S03)2  gewonnen,  um  die  SO^  aus  den  Rostgasen 
der  Hattenwerke  zu  entfemen  und  um  dadurch  die  schadigenden  Wir- 
kungen  des  Hiittenrauches  zu  mildern  oder  zu  beseitigen.  Man  leitet 
die  R5stgase  in  Thiirme,  die  mit  EalksteinstUcken  gefQllt  sind,  wahrend 
yon  oben  H^O  herunter  rieselt.  Statt  der  SO,  entweicht  dann  nur 
GOg  in  die  Luft,  wahrend  unten  eine  Lsg.  yon  H2Ga(S03)2  abfliesst. 
J.  Eynaston  (E.P.  Nr.  15182  yom  18.  Nov.  1884,  Ch.  Ind.  1886. 
112)  will  Kalkmilch  yon  5  bis  6®  Tw.  durch  den  Thurm  fliessen  lassen. 

Bei  der  Prtlfung  von  Lsgn.  von  H2Ca(SOQ)2  mit  J  findet  folgende  Reak- 
tion  Btatt:  CaSOs  +  H2SO3  +  2H2O  +  4J  =  CaS04  +  H2SO4  +  4HJ. 

Die  Ls^.  von  H2Ga(S03)2  dient  zur  Herstellung  von  Zellstoff  aus  Holz  fttr 
die  Papierfabnkation  (Sulfitcellmose).  Femer  bei  der  Zuckerreinigung  (R.  F^lsche, 
Ch.  Ind.  1885.  141). 

Mit  Zinksulfitlsg.  werden  Eadaver  gefUllt,  um  sie  einige  Zeit 
lang  vor  Verwesung  zu  schUtzen. 


Unterschwefligsaure  Salze,  Thiosulfate. 

Die  Salze  der  unterschwefligen  Saure  H2S2O3  wurden  frtlher 
Hyposulfite,  auch  dithionigsaure  Salze,  Dithionite,  genannt.  Seit  man 
aber  entdeckt  hat,  dass  SOj  noch  weiter  reduzirbar  ist  und  hydro- 
schweflige  Saure  liefert,  welche  mit  grdsserem  Rechte  die  Bezeichnung 
als  unterschweflige  Saure  verdient,  so  ist  man  bestrebt,  um  Ver- 
wechselungen  zu  verhilten,  die  Bezeichnung  Hjrposulfit  abzuschaffen. 
Deshalb    hat    sich   die   Bezeichnung    der    bisherigen   unterschwefligen 
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Saure   sis  TIiioBchTrefelsaure    imd    der  unterschwefUffsaureD   Salze    als 
ThioBulfate  rascb  eiogebtlrgert;.    Man  betrschtet  die  verbindung  HgS,Og 

ala  H,SO^,  in  welcher  ein  0-Atom  durch  S  ersetzt  ist:  H,Slq*, 

Die  Zersetzung  der  ThioBchwefels^ure  durcli  SiLurenhat  W.  Yaubel 
neuerdings  atudirt  (B.  22.  1686). 

TJnterachwefligBauresNatron,  Natriumthiosulfat,  NagS^Og 
-|-&H,0,  frUlier  Natriumhyposulfit  genannt,  entsteht  durcb  S^tti- 
gung  einer  Schwefelnatriumlsg.  mit  SO,,  wobei  sich  S  abscheidet: 
2Nai,S  +  3SO  ^2KagS,0j,  +  S  oder  durch  Kochen  einer  Natrium- 
eulfitlsg.  mit  Schwefelblumen:  NajSO^  +  S  ^  NajS.Og. 

Im  Qrossen  wird  Na^S^O,  nacb  folgenden  Methoden  dargestellt: 
1.  NagSOj  wird  mit  Kohle  im  Flammofea  reduzirt.  Die  Schmelze 
liefert,  mit  H,0  behandelt,  eine  gelbe  Lsg.  von  Schwefelnatriuro ,  die 
auaeerdem  PolyaulfUr,  Natriumhydrosulfilr  und  Xatriumsulfit  enthalt. 
Diese  Lsg.  wird  in  einer  Reihe  von  Oefassen  mit  RUhrwerk  nach  dem 
Prinzip  des  Oegensb-oms  mit  Rdstgasen  aus  Pyritofen  oder  anderer  SO, 
bebandelt  (Fig.  36),   bia   sie   eben  beginnt,  saure  Reaktion  zu  zeigen. 


ng.  K,    Apparat  zui  Dijstellaiig  von  nntenchwefligs&nrem  NstiOD. 

Ein  Ueberschusa  an  SO,  wUrde  Yeranlasaung  zur  Bildung  von  Polythion- 
sauren  geben.  Die  ges.  Lag.  wird  durch  Zusatz  Ton  etwas  Schwefel- 
natriumleg.  neutralisirt ,  klaren  gelassen,  eingedampft  und  zui  Eryat. 
in  besondere  Gefasae  gebracht. 

Wenn  man  zu  dieaem  Verfahren  Rostgase  aua  PyritSfen,  die  stets 
kleine  Mengen  SOg  enthalten,  anwendet,  so  findet  man  in  der  Mutfcer- 
lauge  ftuseer  Na,SOg  auch  noch  Na^SOj,  von  dem  ein  Theil  aogar  mit 
dem  Thiosulfat  aus^yst.  kann. 

2.  Sodarackst^nde  gehen  durch  A-eiwillige  oder  kUnstliche  Oxy- 
dation  in  eine  Maase  tiber,  welche  in  einem  bestimmten  Stadium  be- 
tr&chtliche  Mengen  Calciumthiosulfat  enthalt.  Eocht  man  dann  diese 
ilasee   mit   einer  Lsg.  von  Na^SO^  oder  NajCOg,  so  geht  Na^S^O,  in 
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Lsg. ,  wahrend  GaSO^  oder  CaCOg  ausfallt.  Dies  ist  das  im  grossen 
Maassstabe  angewendete  Yerfahren. 

In  einer  silddeutschen  Fabrik  wurden  die  frischen  Sodarilckstande; 
mit  Na^SO^  gemischt,  auf  kleine  Haufen  geschttttet  und  nach  8  bis 
10  Tagen  mit  Dampf  von  2  bis  3  Atm.  ausgekocht. 

3.  Soda  wird  mit  S  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  einer 
Auflosung  Yon  S  in  Aetznatronlauge  gekocht.  Dies  Yerfahren,  welches 
Fleck  beschreibt  (vergl.  Fr^my,  Encycl.  5.  70),  erscheint  aber  nicht 
als  okonomisch. 

4.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  von  salpetersaurem 
Baryt  aus  Schwefelbaryum  und  Chilisalpeter  erhalt  G^lis  eine  Lsg. 
von  Schwefelnatrium,  welche  durch  Behandlung  mit  SOg  Na^SgOg  liefert. 

Das  aus  einer  silddeutschen  Fabrik  stammende  Na^SgOg  von  1881 
enthielt : 

NagSgO, 69,90  > 

Na.SO, 1,20  , 

HgO  (Diff.)      ....     .     30,90  , 

100,00  >. 

Die  Prfifung  des  Na2S203  erfolgt  durch  J-Lsg.,  wobei  tetrathionsaures 
Natron  entsteht: 

2Na2S203  +  2J  =  Na2S406  +  2NaJ. 

158  g  Naj&jOs  erfordem  127  g  J,  oder  1  g  der  ersteren  wird  durch  0,804  g  des 
letzteren  angezeigt. 

Oder  durch  Oxjdation  mit  Ubermangausaurem  Kali  in  saurer  Leg.: 

5Na2S203  +  4K2Mn.208  +  7H2SO4  =  5Na2S04  +  4K2SO4  +  8MnS04  +  7H2O. 

790  g  Na2S203  erfordem  1264  g  EaliumpermaDganat,  oder  1  g  des  ersteren  wird 
durch  1,6  g  des  letzteren  angezeigt. 

Diese  Titrationen  dtlrfen  aber  nur  in  sehr  yerd.  Lsgn.  vorgenommen  werden, 
um  genaue  Resultate  zu  lief  em,  auch  muss  die  anges&uerte  Lsg.  sogleich  titrirt 
werden,  ehe  die  Thioschwefelsaure  sich  zersetzt^). 

Man  kann  auch  Na2S20^  durch  HNO3  oder  CI  v511ig  oxydiren  und  als  BaS04 
w&gen.  Hierbei  hat  man  die  im  Muster  urspriinglich  vorhandene  Menge  Sulfat  zu 
berlicksichtigen. 

Enthslt  die  zu  untersuchende  Lsg.  ausser  Na2S203  auch  noch  Na2S03,  so 
kann  man  eine  Methode  von  J.  Kolb  (Privatmittheilung)  benutzen:  Man  filhrt  mit 
gleichen  Vol.  der  zu  untersuchenden  Flilss.  die  beiden  eben  beschriebenen  Titra- 
tionen aus.  Angenommen,  man  habe  J  g  J  und  M  g  Qbermangansaures  Kali  zur 
Oxydation  verbraucht,  so  hat  man  zu  beachten,  dass  ausser  dem  Na2S203  auch 
das  Na2S03  an  den  Reaktionen  theilgenommen  hat,  n&mlich: 

NajSOg  +  H2O  +  2J  =  Na2S04  +  2HJ. 

Je  126  g  Na2S03  verbrauchen  254  g  J,   oder  1  g   des   ersteren  wird   durch  2,016  g 
des  letzteren  angezeigt. 
Ferner : 

5Na2S03  +  K2Mn208  +  3H2SO4  =  5Na2S04  +  K2SO4  +  2MnS04  +  3H2O. 

Je  630  g  Na2803  verbrauchen  316  g  Kaliumpermanganat ,  oder  Ig  des  ersteren 
wird  durch  0,501  g  des  letzteren  angezeigt. 

Enth&lt  das  Vol.  der  untersuchten  Fldss.  x  g  Na2S03  und  j  g  Na2S203,  so 
hat  man  die  beiden  Gleichungen: 

J  =  2,016  X  +  0,804  y  \ 
M  =r  0,501  X  +  1,6      y  J 

^)  Ueber  die  letztere  Reaktion  haben  Hdnig  und  Zatzek  eine  Unter- 
Buchung  ver5fiFentlicht  (vergl.  Ch.  Z.,  Rep.  1886.  10.  68),  nach  welcher  die  Oxy- 
dation zu  Sulfat  nur  in  alkalischer,  mcht  aber  in  saurer  Lsg.  stattf&nde.  Um 
diesem  Bedenken  zu  begegnen,  wendet  man  h&ufig  die  schw9,chere  Essig^Slure  statt 
der  H2SO4  zum  Ans&uem  der  Lsg.  an. 
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aus  denen  sich  ergibt: 

2J  — M         xr    or. 
X  =  — —  g  NajSOa 

4M '—  J        ^    Q^ 
y  =  ^ g  Na2&203. 

Die  Untersuchungsmethode  yon  Kalmann  und  SpUller  (D.  264.  456;  Ch. 
Ind.  1887.  324)  stUtzt  sich  darauf,  dass  BaSOs  in  alkalischen  Fluss.  nahezu  unlSsl. 
ist,  wahrend  BaS^Oa  in  Verdiinnungsgraden,  wie  sie  bei  der  Analyse  vorliegen,  in 
Lag.  bleibt: 

Man  fallt  aus  der  zu  untersuchenden  Lag.  mittelst  BaClo  das  Salfit  aus, 
filtr.  Oder  Iftsst  kl^ren,  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtr.  mit  J-Lsg. 
Die  yerbrauchte  J-Menge  gibt  dann  den  Gehalt  der  Lsg.  an  Thiosulfat  an.  Zieht 
man  dieselbe  von  derjenigen  J-Menge  ab,  welche  ein  entsprechendes  Vol.  der  ur- 
sprt&nglichen  Lsg.  bei  direkter  Titration  mit  J-Lsg.  im  Ganzen  erfordert,  so  erhalt 
man  durch  die  Differenz  den  Gehalt  an  Sulfit.  Yergl.  auch  A.  Schwicker  (B. 
22.  1728). 

Eigenschaften.  Na^SQOg  bildet  mit  5H<20  farblose  Krvstalle  (MG  248 
mit  18,55  7o.Na,  25,807©  S,  19,3t)7o  0  und  36,29  7o  H2O),  welche  sich  an  der 
Luft  ausgezeichnet  halten.  Setzt  man  zur  Lsg.  derselben  eine  starke  Saure,  so 
wird  die  Thioschwefels^ure  zwar  frei,  zersetzt  sich  aber  sehr  bald,  indem  S  sich 
abscheidet  und  SO2  durch  den  Geruch  bemerkbar  wird: 

Na2S203  +  2HC1  =  2NaCl  +  SO2  +  H2O  +  S. 

Na2S203  l58t  J  in  grosser  Menge,  indem  sich  Natrium tetrathionat  bildet. 
Ueber  die  Best&ndigkeit  der  Lsgn.  des  Na^S^Og  zu  jodometrischen  Zwecken  vergl. 
man  die  Untereuchungen  von  S.  U.  Pickering  (Ch.  N.  1881.  44.  277).  Na^SoOa 
bildet  mit  AgQO  ein  llOsl.  Doppelsalz  (thioschwefelsaures  Silbernatrium  NaAgSoOs), 
und  l6st  deshalb  unlSsl.  Ag-Verbindungen,  wie  AgCl,  AgBr,  AgJ  mit  Leichtigteit. 
Es  wird  leicht  zu  Sulfat  oxydirt,  z.  B.  durch  freies  CI,  und  iibt  daher  in  vielen 
Fallen  eine  reduzirende  Wirkung  aus. 

Anwendung  findet  es  zu  folgenden  Zwecken: 

1.  Als  Antichlor  in  den  Bleichereien  und  in  der  Papierfabrikation ^). 

2.  Als  Fixirmittel  in  der  Daguerreotypie  und  Photographic,  um  das  vom 
Licht  nicht  verandert^  AgCl,  AgBr  oder  AgJ  zu  losen. 

3.  Zum  Ausziehen  des  durch  chloriirendes  Rosten  von  Erzen  erzeugten  AgCl. 

4.  Zur  Cu-Gewinnung  nach  Stromeyer:  eine  mit  Na2S03  versetzte  Lsg. 
▼on  Na2S203  Idst  Malachit  und  Kupferlasur  in  Form  von  thioschwefelsaurem  Kupfer- 
oxydulnatrium. 

5.  In  der  H2S04-Fabrikation  benutzt  man  es  zuweilen  zur  Entfemung  der 
Arsenigsaure  AS2O3  aus  der  Eammersaure,  indem  es  sich  mit  der  A82O3  zu  Schwefel- 
arsen  und  Na2S04  umsetzt. 

6.  Zur  Darstellung  des  Quecksilber-  und  Antimonzinnobers  (aus  Antimon- 
protochloriir  und  Calciumthiosulfat). 

7.  Zur  Bereitung  von  Anilin-  oder  Aldehydgriin  (Emeraldin). 

8.  Beim  Far  ben  der  WoUe  mit  flosin. 

9.  Als  Beizmittel  (nach  Lauth  1875)  beim  Farben  der  Wolle  mit  Me- 
thylgrfln. 

10.  Das  Bleithiosulfat  (auch  Kupferthiosulfat)  wird  als  Bestandtheil  der 
Zundmasse  P-freier  Ztindholzchen  mit  Erfolg  angewandt. 

11.  In  den  jodometrischen  Methoden. 

12.  Zu  Reduktionen  in  vielen  Prozessen. 

Unterschwefligsaurer  Ealk,  Calciumthiosulfat. 
CaS^Oj  wird  fast  ausschliesslich  aus  den  SodarUckstanden  des  Le- 
blanc-Prozesses    gewonnen.     Diese    enthalten    im    frischen    Zustande 


0  Eine  der  friihesten  Anwendungen  als  Antichlor  ist  wohl  von  Damb re- 
fill e  beschrieben:  Fr.  Br.  Nr.  3896  von  1846;  Nr.  7408  von  1848  und  Zusatz 
von  1848. 
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getrocknet  37  bis  40®/o  Schwefelcalcium,  CaS,  welches  durch  Ein- 
wirkung  feuchter  Luft  mit  der  Zeit  in  Galciumtbiosulfat  Ubergeht, 
wahrend  gleichzeitig  eine  Reihe  anderer  Kalksalze  entsteht.  Man  kann 
diesen  Ozydationsprozess  durch  kUnsUiche  Oxydation,  indem  man  Luft 
einblast  (Mond's  Prozess),  beschleunigen,  oder  man  kann  das  Schwefel- 
calcium, welches  ftir  sich  in  HgO  unlosl.  ist,  nach  dem  Verfahren  yon 
Kopp  durch  Eochen  mit  S  in  Lsg.  bringen,  um  es  dann  durch  SO^ 
in  CaSgOj  tlberzuftihren. 

Nach  dem  Eopp'schen  Verfahren,  welches  durch  Max  Schaffner 
in  Aussig  yervollkommnet  ist,  kocht  man  in  einer  gusseisemen  Pfanne 
Kalkmilch  oder  Sodartlckstande,  zu  Schlamm  aufgertlObrt,  mit  10  bis  15  ^/o 
Schwefelblumen  langere  Zeit.  Dadurch  entsteht  eine  Lsg.  von  Galcium- 
polysulfUr  und  Calciumhydrosulflir,  die  auch  noch  einige  andere  Ver- 
bindungen  enthalten  kann.  Die  geklarte  und  abgekilhlte  Lauge  lasst 
man  in  eine  Reihe  Gefasse  mit  Riihrwerk  eintreten  (vergl.  Fig.  36,  S.  119), 
in  denen  sie  einem  Gegenstrom  von  SOg  ausgesetzt  wird.  Man  lasst 
die  Einwirkung  der  SO,  so  lange  dauem,  bis  die  FlUss.  eben  anfangt, 
saure  Reaktion  zu  zeigen.  Man  neutralisirt  dieselbe  durch  Zusatz  frischer 
Sodartlckstande,  und  erhalt  dadurch  nach  dem  Klaren  eine  farblose  Lsg. 
von  CaSjOj. 

Da  die  ges.  Lsg.  dieses  Salzes  beim  Eochen  an  der  Luft  eine  merk- 
liche  Zersetzung  erleidet,  sd  muss  man  das  Eindampfen  bei  niedrigerer  T., 
d.  h.  unter  vermindertem  Druck  vornehmen,  und  den  Druck  um  so  mehr 
emiedrigen,  je  konzentrirter  die  Lsg.  wird.  Deshalb  hat  Stevenson 
einen  Tripelapparat  zum  Eindampfen  vorgeschlagen.  Unter  einem 
Druck  von  nur  2  bis  3  cm  Quecksilbersaule  kann  man  die  Lsg.  bei  43^  bis 
zur  Dichte  1,48  eindampfen,  ohne  eine  Zersetzung  des  Salzes  zu  be- 
merken.     Aus  dieser  Lsg.  kryst.  CaSgOg  mit  GH^O. 

Die  so  gewonnenen  Rohkrystalle  werden  in  lauwarmem  BLO  bis 
zur  Dichte  1,45  gel5st  und  daraus  durch  Erystallisationen  ziemlich  rein 
erhalten. 

Townsend  und  Walker  tiberlassen  die  Sodartlckstande  in 
grossen  Haufen  der  freiwilligen  Oxydatiou,  die  durch  den  in  Schottland 
so  haufigen  Regen  befSrdert  wird.  In  zweckmassig  angelegten  Eanalen 
sammelt  sich  eine  gelbe  Schwefellauge,  welche  nach  Stahlschmidt 
viel  CaS^,  daneben  Calciumhydrosulfilr,  CaS^Og  und  CaSOg  enthalt.  Um 
die  Oxydation  dieser  Lauge  zu  voUenden,  lasst  man  sie  einen  mit  Eoks 
geftlUten  Thurm  herunterrieseln,  in  welchem  sie  einem  aufsteigenden 
Luftstrom  begegnet.  Unten  fliesst  eine  farblose  Lsg.  von  GaSjOg  ab, 
welche  man  bis  zur  Dichte  1,25  eindampft. 

Townsend  und  Walker  benutzen  diese  Lsg.  zur  Darstellung 
von  Na^SgOg,  indem  sie  dieselbe  mit  einer  Lsg.  von  NagSO^  fallen. 
Der  dabei  entstehende  Niederschlag  von  CaSO^  schliesst  viel  GaS^Og 
oder  Na^SgOg  ein,  und  wird  deshalb  von  Papierfabrikanten  als  «ge- 
f&lltes  Antichlor*"  gern  angewandt,  weil  es  sowohl  zur  Beseitigung 
des  CI  von  der  vorhergehenden  Bleiche,  als  auch  zum  FtlUen  der  Papier- 
masse  dient. 

Nach  dem  Verfahren  von  J u Hi  en,  welches  sich  besonders  itlr 
kleinere  Betriebe  eignet,  werden  die  Sodartlckstande  in  dtlnnen  Schichten 
auf  den  Zwischenb5den  eines  Holzkastens  ausgebreitet  und  unter  hau- 
figem  Umrtlhren  durch   feuchte  Luft  oxydirt,  bis   sich   mdglichst  viel 
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Polysulftir  (neben  Thiosulfat  etc.)  gebildet  hat.  Sie  werden  dann  aus- 
gelaugt,  und  die  gelbe  Schwefellauge  wird  mit  SOg  behandelt,  wodurch 
eine  Lsg.  von  CaS208  entsteht,  z.  B.: 

2CaS^  + 3S0,  =  2CaS,0«  +  7S; 
die  Lsg.  wird  nach  dem  Klaren  entweder  eingedampft  zur  Erystallisation, 
Oder  sofort  zur  Fabrikation  von  NagSgO.  verwendet. 

Will  man  zur  Fabrikation  von  CaS^Oj  keine  Sodartickstande  be- 
nutzen,  so  kann  man  GaSO^  durch  Calcination  mit  Eohle  in  Schwefel- 
calcium  verwandeln,  und  dieses  wie  oben  behandeln. 

Die  PrUfung  des  €08303  erfolgt  nach  derselben  Methods,  wie  die  dee 
Na2S203. 

OaS203  ist  weniger  bestS^ndig  als  daa  Natriumsalz.  Es  zersetzt  sich  mit- 
nnter,  selbst  in  geschlossenen  Ge^sen,  zu  einem  gelben  Schlamm,  der  aus  S  und 
GaSOs  besteht,  und  gebt  an  der  Luft  allm&blich  in  CaS04  Uber. 

Anwendung.    GaS203  dient 

1.  Zur  Darstellung  anderer  Thiosulfate,  wie  des  Zn,  Gr,  Al,  namentlich  aber 
des  Na-Salzes. 

2.  Zur  Darstellung  des  Antimonzinnobers :  durcb  Vermischen  einer  Lsg.  von 
AntimonprotochlorUr  mit  GaS203  entsteht  ein  weisser  Niederschlag ,  welcher  bald 
schOn  roth  wird,  und  dann  an  der  Luft,  dem  Licht  und  in  SQ2  unver&ndert  bleibt. 

Hjdroschwefligsaure  Salze,  Hjdrosolfite. 

Die  wasserige  Lsg.  von  SO^  oder  von  HNaSOg  lost  Zn  auf,  ohne 
H  zu  entwickeln: 

SOg  +  HjjO  +  Zn  =  ZnSOg  +  H^  und 
SOj  +  Hg  =H2S0;. 

Durch  Sattigen  der  so  entstandenen  hydroschwefligen  Saure, 
HjSOg,  mit  Ealkmilch  oder  Natronlauge  erhalt  man  die  entsprechen- 
den  Salze.  Diese  Saure  verdiente  mit  grossem  Bechte  die  Bezeichnung  als 
yUnterschweflige  Saure*',  und  ihre  Salze  die  Bezeichnung  als  unter- 
schwefligsaurer  Salze  oder  Hyposulfite.  Um  jedoch  Verwechselungen 
zu  vermeiden,  bedient  man  sich  besser  der  Bezeichnungen  .Hydro- 
schwefligsaure*  und  .Hydrosulfite".  Die  Zusammensetzung  der  hydro- 
schwefligen Saure  und  ihrer  Salze  steht  noch  nicht  ganz  fest.  H.  0  s  t 
gibt  die  Formel  H3S3OQ  oder  HSO,  an. 

Die  namentlich  in  saurer  Lsg.  unbestandige  Verbindung  wirkt 
sehr  stark  reduzirend  und  wird  in  der  Farberei  und  dem  Stoffdruck  zum 
Auf  Idsen  von  Indigblau,  zur  Herstellung  der  hydroschwef  ligsauren  Indigo- 
kUpe  und  auch  zum  Entfarben  von  Biibensaften  verwendet.  Papierztg. 
1891.  16.  1025. 

A.  Mttller  (Bull.  Soc.  Ind.  Mulhouse  1874.  22;  B.  1881)  be- 
nutzt  das  Natriumhydrosulfit,  HNaSO,,  zur  Reduktion  des  Indigkarmins, 
um  den  Indigogehalt  einer  Lsg.  zu  bestimmen. 

A.  Bernthsen  (Ch.  N.  1881.  43.  79,  90)  schlagt  HNaSO,  oder 
die  hydroschweflige  Saure,  H^SO^,  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
im  Wasser  gel5sten  0  vor. 

VergL  Mohr,  Titr.  1873.  188;  C-  r.  69.  196;  76.  1214;  B.  1869. 
431;  W.  J.  1869.  204;  D.  206.  208. 

Wirthschaftliches  und  Statistik  der  angefClhrten  Salze.  Die 
wirthscbaftliche  Bedeutung  der  angefdbrten  Salze  berubt  —  abgesehen  von  ihrer 


124 


Hydroschwefligsaure  Salze. 


technischen  Verwendung  —  darin,  dass  in  der  Fabrikation  von  H2Ca(S03)2  ein  Mittel 
gefunden  ist,  um  den  HUttenrauch  unschadlich  zu  machen,  und  darin,  dass 
durch  die  Fabrikation  der  Thiosulfate  die  ISstigen  Sodariickstande  der  Leblanc- 
Fabrikation  wenigstens  theilweise  beseitigt  werden. 

Die  angefiihrten  Salze  werden  fast  ausschliesslich  als  Nebenprodukte  be- 
stehender  industrieller  Anlagen  gewonnen,  namentlich  der  HUttenwerke  und  der 
Sodafabriken. 

In  das  Deutsche  Reich  gehen  die  genannten  Salze  zoUfrei  ein.  ExportzoU 
ist  ebenfalls  nicht  vorhanden.  , 

Nach  der  Statistik  des  Deutschen  Reiches  war  die  Ein-  und  Aus- 
fuhr von  Na2S03  und  Na2S203  in  Mengen  von  100  kg  folgende: 


Jahr 

Einfuhr 

in  das 

Deutsche  Reich 

Ausfuhr 

aus  dem 

Deutschen 

Reiche 

1885 

899 

3  228 

1886 

1053 

5  754 

1887 

1541 

7  707 

1888 

1172 

5  025 

1889 

479 

9  992 

1890 

1132 

14137 

1891 

2124 

19  284 

1892 

3  119 

27  838 

Ein-  und  Ausfuhr  des  Deutschen  Reichs  1890  nach  den  L3.ndern 
der  Herkunft  resp.  der  Bestimmung  geordnet,  in  Decitonnen: 

Einfuhr  Ausfuhr 

aus  nach 

ZoUausschliissen 2  — 

Belgien 53  475 

Frankreich 18  247 

Grossbritannien 58  4  639 

Italien —  153 

den  Niederlanden 21  911 

Oesterreich-Ungam 471  228 

Russland —  674 

Schweden —  1 395 

der  Schweiz 487  195 

Japan —  188 

den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  22  4  498 

Britiscb  Australien —  176 

anderen  Liindem —  358 

Im  Ganzen    1  132  14137 

Die  Preise  einiger  der  angefiihrten  Salze  betrugen  im  Jahre  1887  nach 
Chr.  Heinzerling  (Abriss  der  chemischen  Technologie.  Berlin  und  Eassel  1888) 
far  je  100  kg:  HNaSOg  50  Mk.,  H2Ca(SOQ)2  55  Mk.,  Na^SjOa  30  bis  34  Mk.  Die 
Fabrikation  dieser  Salze  warf  augenscheinlich  damals  einen  erheblichen  Gewinn  ab. 
1891  kosteten  100  kg  Natriumthiosulfat  nur  noch  13  Mk. 


Jurisch. 


Schwefelsaure. 

Vorkommeii.  Die  H^SOi  kommt  im  freien  Zustande  in  vulkanischen 
DlUnpfen  und  in  Quellen  yor,  welche  auf  vulkanischem  Gebiete  entspringen.  Das 
Wasser  des  Rio  vinagre,  welcher  an  dem  noch  th&tigen  und  S  absondernden 
Vulkane  Furac^  in  den  mittleren  Kordilleren  SUdamerikas  entspringt,  enth3,lt 
0,111  •/«  ^reie  SO3  und  0,091  %  freie  HCl  und  ftthrt  dem  Rio  Cauca,  in  den  er  sicli 
ergiesst,  t&glicb  etwa  38000  kg  von  beiden  S3,uren  zu.  Nach  Kosmos  1869  soil 
der  Rio  Cauca  taglich  34784  cbm  H^O,  enthaltend  37  611  kg  H2SO4  und  31654  kg 
HCl,  in  das  Meer  ergiessen.  In  einer  Quelle  am  Poramo  de  Ruiz,  einem  Vulkane 
in  Neu-Granada,  fand  Lewy  0,5181^0  freie  H2SO4  und  0,085  7o  freie  HCl. 

Feraer  kommt  freie  H2SO4  vor  im  Schlamme  der  Vulkane  von  Guatemala 
und  San  Salvador,  in  einigen  Quellen  bei  Byrontown  in  Tennessee,  in  einem  Wasser 
in  Louisiana,  welches  nach  Mallet  (Ch.  N.  26.  147)  in  einem  Falle  5,29  g  H2SO4 
in  1  1  enthielt.  Auch  das  Meerwasser  an  einigen  Stellen  des  Golfs  von  Mexiko  ist 
sauer.  Ebenso  das  Meerwasser  bei  Santorin,  wo  nach  Landerer  das  CuO  auf  den 
SchiffsbeschlSlgen  sich  dadurch  aufldst. 

Freie  H2SO4  kommt  auch  in  manchen  GrubenwSssem  vor  und  zerfrisst  die 
Pumpen  und  Rdhren,  macht  ledeme  Ventilklappen  briichig  und  verkohlt  die  Holz- 
theile,  mit  denen  sie  in  Berilhrung  tritt. 

Im  Sekret  der  SpeicheldrQsen  einiger  Mollusken,  namentlich  von  Dolium 
galea,  und  einiger  Schnecken  der  Tritonium-  und  Cassis-Arten  finden  sich  2,47  ^/o 
freie  H2SO4,  nach  Troschel  sogar  bis  4>  SO3  und  0,4<*/o  freie  HCl  (Bftdeker 
and  Troschel;  de  Luca  und  Pauceri). 

Den  Ursprung  freier  S'duren  an  Vulkanen  fiihrt  Boussingault  auf  die 
£inwirkung  von  Wasserdampf  auf  Chloride  und  der  dadurch  gebildeten  HCl  auf 
^liihende  Sulfate  zuriick.  S-Metalle,  z.  B.  der  Schwefelkies,  gehen  durch  Oxydation 
m  Sulfate  Uber,  welche  durch  Erhitzung  freie  H2SO4  abgeben.  Endlich  kOnnen 
vulkanische  Dampfe,  wie  H2S  und  SO2,  ja  der  S  selbst,  durch  Oxydation  unter 
gdnstigen  Bedingungen  freie  H2SO4  liefern  (Bischof,  Lannoy  und  Hogarth, 
zum  Theil  zusammengestellt  in  E.  Pfeiffer,  Kali-Industrie  1887.  66  ff.). 

In  gebundenem  Zustande  findet  sich  H2SO4  in  sehr  grosser  Menge  in 
Gips  (CaS04  +  2H2O) ,  Anhydrit  (CaS04),  Schwerspath  (BaS04),  Coelestin  (SrS04), 
Bittersalz  (MgS04  +  7H2O)  allein  oder  in  Doppelsalzen ,  Glaubersalz  (Na^SOi + 
IOH2O),  Glaserit  (K2SO4)  allein  oder  in  Doppelsalzen,  wie  z.  B.  Alaunstein  (K2SO4 
+  AI2S3O12  +  2H6AI2O6)  u.  a.  Die  grSssten  Mengen  von  Sulfaten  finden  sich  in 
geldster  Form  im  Meerwasser. 

Geschichtliches.  H2SO4  war  nachRodwell,  Birth  of  Chimistry,  wahr- 
scheinlich  schon  den  Alten  bekannt  und  wurde  von  den  Alchemisten  seit  dem 
8.  Jahrh.  dargestellt.  Geber  (699  bis  765)  bereitete  sie  durch  trockene  Dest. 
von  Alaun  oder  grunem  Vitriol  (FeS04  "^  "^  H2O),  und  daher  entstand  die  Bezeichnung 
.Vitriolgeist*.  Erst  spater,  nachdem  man  gelernt  hatte,  den  Vitriolgeist  in 
GlasgefUssen  zu  konz.,  entstand  der  Name  , Vitriols  1**. 

Basilius  Valentinus  beschrieb  in  seinem  currus  triumphalis  antimonii 
die  Darstellung  einer  Fliiss.,  welche  Metalle  aufzul5sen  vermag,  und  welche  er 
durch  Verbrennung  eines  Gemisches  aus  S  und  Salpeter  erhielt  (Kopp,  Ge- 
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schichte  der  Ghemie  3.  303).  Aber  er  wusste  noch  nicht,  dass  diese  Flass.  ideniisch 
mit  dem  VitriolOl  sei,  dessen  EigeuBchafben  Gerhard  Dorn&us  1570  beschrieb. 
Die  IdentitS.t  beider  wurde  erst  1595  durch  Libavius  nachgewiesen.  Angel  us 
Seal  a  stellte  1613  H2SO4  durch  Verbrennen  von  S  in  feuchten  Gefftssen  bei  reich- 
lichem  Luftzutritt  dar.  Lef^vre  und  L6merj  wandten  um  1620  bei  diesem 
Verfahren  zur  Unterstiitzung  der  Ozydation  noch  Salpeter  an.  Nachdem  Corne- 
lius Drebbel  fQr  die  Ausftthrung  dieses  Verfahrens  praktische  Apparate  ersonnen 
hatte,  welche  eine  fabrikm&ssige  Darstellung  der  H2SO4  gestatteten,  wurde  dasselbe 
in  England  eingefUhrt,  wo  Ward  1740  die  erste  Fabrik  in  Richmond  bei  London 
errichiete. 

Ward  erhitzte  ein  Gemenge  von  S  und  Salpeter  in  eisemen  Eapseln  und 
fing  die  H^S04-DSjnpfe  in  gl&«emen  Yorlagen  von  300  1  Inhalt  auf,  die  mit  etwas 
H2O  beschickt  waren.  Sobald  das  H2O  genQgend  viel  H2SO4  aufgenommen  hatte, 
wurde  die  verd.  S&ure  in  GlasgefB^sen  im  Sandbade  konz.  (Man  vergl.  auch 
Fr^my,  Encyclop^die  5.  83.) 

Da  die  gl&semen  Yorlagen,  trotzdem  sie  sorgf&ltig  in  Sandb&der  eingebettet 
wurden,  h&ufig  sprangen,  so  wurden  sie  1746  durch  Roebuck  und  Garbett 
durch  Bleik&sten  ersetzt. 

Diese  ersten  Bleikammem  in  Birmingham  und  dann  in  Prestonpans  (in 
Schottland)  waren  nur  etwa  2  m  lang  und  breit;  durch  eine  ThUr  schob  man  einen 
kleinen  Wagen  hinein,  welcher  eine  Mischung  aus  S  und  Salpeter  enthielt,  die  man 
nach  dem  Schliessen  der  Thflre  zum  Verbrennen  brachte.  Dieses  Verfahren  wurde 
1766  durch  J.  Holker  in  Frankreich  eingeftihrt,  welcher  in  Rouen  die  erste  Fabrik 
errichtete.  1744  liess  La  FoUie  wSJirend  der  Verbrennun^  des  S  durch  den  bei- 
gemischten  Salpeter  gleichzeitig  auch  Wasserdampf  in  die  Bleikammer  str5men. 
1793  zeigten  Clement  und  Desormes  die  RoUe,  welche  der  atmosph&rische  0 
in  der  Erzeugung  der  H2SO4  spielt,  und  dass  man  den  Salpeterverbrauch  ganz 
bedeutend  erm9,8sigen  k5nne,  indem  man  einen  Luftstrom  durch  die  Kammer 
schickt.  Die  AusfOhrung  dieses  Vorschlages  machte  sofort  die  Anwendung  mehrerer 
Bleikammem  hinter  einander  nothwendig,  und  so  entstand  1807  in  Saint  RoUox 
die  erste  modeme  HoS04-Fabrik.  Dadurch  wurde  sogleich  die  Ausbeute  an  H2SO4 
aus  dem  S  bedeutend  gehoben,  die  bis  dahin  nur  etwa  130  kg  H2SO4  aus  100  kg  S 
betragen  hatte. 

In  Deutschland  wurde  das  erste  Bleikammersystem  1820  in  Ringkuhl  bei 
Kassel  errichtet,  das  zweite  von  Reichard  in  DOhlen  und  Potschappel  bei  Dresden, 
dem  bald  darauf  die  von  der  kSniglich  wilrttembergischem  Regierung  untersttltzte 
Anlage  bei  Heilbronn  folgte. 

1827  ersann  Gay-Lussac  den  nach  ihm  benaimten  Apparat  zur  Absorption 
der  nitrosen  D&mpfe  und  die  Benutzung  von  HNO3  an  Stelle  des  Salpeters.  An 
Stelle  der  alten  H  0 Ike  r*schen  Fabrik  zu Rouen  wurde  dort  1834  ein  grosses  Kammer- 
system  gebaut,  und  in  der  Fabrik  zu  Chauny  errichtete  Gay-Lussac  1835  seinen 
ersten  Thurm,  durch  welchen  er  den  Salpeterverbrauch  ganz  bedeutend  erm&ssigte. 

Bis  zu  dieser  Zeit  benutzte  man  zur  H2S04-Fabrikation  fast  ausschliesslich 
sizilianischen  Schwefel.  Als  aber  die  neapoUtamsche  Regierung  die  S-Gewinnung 
in  Sizilien  1838  zum  Monopol  machte  und  die  Ausbeutung  desselben  der  Firma 
Taix-Aycard  &  Go.  in  Marseille  tlbertrug,  welche  den  Preis  ftir  100kg  S  von 
12,50  auf  35  Frs.  heraufsetzte,  suchte  man  den  S  durch  Pyrit  zu  ersetzen. 

In  England  hatte  schon  Hill  in  Deptford  1818  versucht,  den  Schwefelkies  als 
Rohmaterial  fOr  die  H2S04-Fabrikation  zu  benutzen.  In  Frankreich  folgten  1832 
die  Versuche  von  Glaude  Perret  in  Lyon  (Michel  Perret,  A.  ch.  1867.  11. 
479).  1835  war  es  Perret  &  Sohn  bereits  vftUig  gelungen,  durch  AbrCsten  von 
Schwefelkies  B2SO4  zu  fabriziren.  Seit  1833  wurde  Schwefelkies  von  Br  em,  seit  1837 
von  Wehrle  und  Braun  in  Oesterreich,  seit  1839  allgemein  in  England,  seit  1840 
auch  in  einigen  Fabriken  und  Hi&ttenwerken  in  Deutschland  zur  Fabrikation  von 
H2SO4  benutzt:  In  Sachsen,  am  Harz  und  am  Rhein  gewann  man  sogen.  metaUur- 

f'lsche  H2SO4  beim  R($sten  von  Eupferkies,  Zinkblende,   mit  Bleiglanz  gemischten 
rzen  etc.    In  einer  Fabrik  bei  Berlin  wurden   die  alten  S-Oefen  aber  erst   1866 
durch  Pyritdfen  ersetzt. 

In  England  erfuhr  die  Fabrikation  seit  1859  eine  bedeutende  Verbesserung 
durch  John  Glover,  welcher  in  einer  Fabrik  zu  Newcastle  1861  den  ersten  der 
nach  ihm  benannten  Thiirme  errichtete  (Gh.  Ind.  1893.  337).  Die  Glove  r-Thtlrme 
verbreiteten  sich  sehr  rasch  fiber  ganz  England,  wo  die  Gay-Lussac-Thilrme  erst 
einige  Jahre  spater  Eingang  fanden.    Frankreich  dagegen,  welches  schon  seit  1835 
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im  Besitz  der  Gay-LussaoThtirme  war,  nahm  die  Gloyer-Thiirme  erst  an, 
nachdem  dieselben  sich  in  England  durch  langj&hrige  Benutzung  bew&hrt  batten. 
In  Deutscbland  wurde  der  erste  Gay-Lussao-Tburm  1865  in  Freiberg  gebaut, 
die  G 1 0  y  e  r-Tbtlrme  wurden  aber  erst  Ende  der  70er  Jabre  eingeftlhrt,  nacbdem 
Lunge  ibre  Wirkungsweise  1871  ausfUbrlicb  bescbrieben  batte  (D.  201.  841). 

Der  erste  Perret'scbe  Pyritofen  war  ein  einfacber  Scbacbtofen  obne  Rost. 
Im  Jabre  1852  nabm  Usiglio,  in  der  Fabrik  yon  Merle  in  Alais,  ein  Patent 
auf  MuffelOfen  zum  ROsten  yon  Pyrit,  aber  seine  Abbrande  entbielten  nocb  157o  S. 
Inzwiscben  batte  Perret  seit  1848  —  wie  man  es  aucb  in  England  tbat  —  den 
Rost  eingefObrt  und  mit  Oliyier  1865  ein  en  StUckkiesofen  mit  einem  dariiber 
liegenden  Facbe  ftir  Feinkies  konstniirt.  Bia  1867  entstand  dann  durcb  Vermebmng 
der  Platten  der  gemiscbte  Oliyier-Perret'scbe  Ofen  (Scbeurer-Eestner, 
Bl.  1886.  45.  227). 

Im  Handel  unterscheidet  man  verschiedene  Form  en  von  Schwefel- 
saure: 

1.  gewohnliche  oder  englische  Schwefelsaure  in  verschiedenen 
Graden  der  Reinheit  und  Konzentration,  SG.  1,56  bis  1,84  (52^ 
bis  66®  B6.); 

2.  rauchende  Schwefelsaure  oder  Nordhauser  Vitrioldl, 
SG.  1,89  bis  1,90; 

3.  Schwefelsaureanhydrid,  Schwefeltrioxyd,  SOg,  in  fester  Form. 
Im  Handel  nimmt  die  englische  Schw.  bei  weitem  den  grdssten 

Raum  ein,  aber  ihre  Menge  ist  verschwindend  klein  im  Yergleich  zu 
der  Menge  H^SO^,  welche  am  Ort  ihrer  Erzeugung  zu  anderen  in- 
dustriellen  Zwecken  yerbraucht  wird. 

Als   Rohmaterialien   fUr    die   Fabrikation    der   gewohnlichen 
HgSO^  dienen:  SOg,  Salpeter,  Luft,  H^O  und  Steinkohlen. 
Die  SOg  wird  erhalten: 

1.  durch  Verbrennen  von  S,  und  zwar  mineralischem  oder  regenerir- 
tem,  in  fester  Form  oder  als  H^S; 

2.  durch  Abbrennen  der  Gasreinigungsmasse; 

3.  durch  Rdsten  von  Pyrit,  der  an  manchen  Stellen  durch  Eupfer- 
kies,  Zinkblende  oder  mit  Bleiglanz  gemischte  Erze  ersetzt  wird. 

1.  Schwefel.  In  England,  Frankreich  und  Deutschland  benutzte 
man  bis  zum  Jahre  1838,  in  Nordamerika  bis  1882,  fast  ausschliesslich 
sizilianischen  Rohschwefel,  und  zwar  gewohnlich  die  billigste  im  Handel 
vorkommende  braune  Sorte  mit  88  bis  90  ^/o  nutzbarem  S. 

Auch  jetzt  noch  wird  mitunter  S  benutzt,  um  Saure  fQr  bestimmte 
Zwecke  darzustellen.  Man  verwendet  dazu  ausser  dem  sizilianischen 
S  auch  die  AbftLlle  der  S-Regeneration. 

2.  Gasreinigunffsmasse.  Zum  Reinigen  des  roben  Leucbtgases  benutzt 
man  Eisenbydroxyd,  wefcbes  nacb  R.  Wagner  dem  Gase  so  yiel  8  entziebt,  wie 
zor  Bildung  yon  Andertbalb-Scbwefeleisen  ndtbig  ist.  Kommt  die  mit  S  ges.  Masse 
an  die  Luit,  so  spaltet  der  0  unter  W&rmeentwicklung  den  ganzen  S  des  Scbwefel- 
eisens  ab,  indem  er  selbst  an  dessen  Stelle  tritt: 

FejOa '  H2O  +  3H2S  =  Fe2S3  +  4H2O; 
Fe-iSj  +  30  +  H2O  =  FeaOs,  H2O  +  3S. 

Nacb  Sorel  kann  man  das  Eisenbydroxyd  30  bis  40mal  benutzen  und  er- 
h&lt  dann  eine  Masse  mit  40  bis  65  7o  8,  aus  welcber  man  ausser  anderen  wertb- 
yollen  Substanzen  aucb  S  gewinnen  kann. 

Die  Zusammensetzung  der  ausgebraucbten  Gasreinigungsmasse  ist  sebr  ver^ 
scbieden,  da  man  Eisenbydroxyd  mit  yerscbiedenen  Beimiscbungen  benutzt:  Rasen- 
eisenerz,   das  Lux*scbe  alkalisirte  Eisenoxydbydrat,  Ruckst&nde  der  Bauxit-Ver- 
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arbeituDg,  Schwefelkiesabbrande,  das  bei  der  Anilinbereitung  abfallende  Eisenoxyd 
und  andere  industrielle  Abfd,lle,  die  wesentlich  aus  Eisenoxyd  bestehen.  Die  Massen 
werden  hHufig,  um  sie  lockerer  zu  machen,  mit  S9,ge8pS,hnen  oder  Eoksklein  ge- 
mischt.  Ausserdem  erzeugen  verschiedene  Eohlensorten  auch  verschiedene  Mengen 
der  ausser  dem  S  in  der  Gasreinigungsmasse  sich  ansammelnden  Substanzen. 
G.  Lunge  fUhrt  Lunge,  Sodaindustrie  1.  105  f.  und  in  , Industrie  des  Steinkohlen- 
theers',  3.  Aufl.,  Braunscbweig  1888,  eine  grosse  Zahl  Analysen  von  Davis  (Ch.  N. 
1874.  29.  30  und  ebenda  36.  189)  an.  welche  einen  S-Gehalt  bis  zu  68^0  zeigen. 
Eine  8mal  gebrauchte  Gasmasse  enthielt  nacb  Bunte: 

Schwefelsaures  Ammoniak 0,77^0, 

Ferrocyanammonium  und  Cyanammonium  .     .  4,40  « 

Rhodanammonium 14,08  « 

Eisenhydroxyd 16,82  , 

Berliner  Blau 11,12  , 

Schwefel .^  .     .  33,50  , 

Sagespahne,  Theer  etc 19.31  > 

100,00 

Nacb  Knublauch  wurden  bei  der  Verarbeitung  von  40 000  t  Steinkohlen 
16  t  S  im  Gaswasser  und  114  t  S  in  der  Gasreinigungsmasse  aufgefangen.  1000  kg 
westfaiische  Steinkohlen  geben  2,8  kg  8  in  der  Gasreinigungsmasse. 

Aus  der  Gasreinigungsmasse  kann  man  den  S  durcn  Ausschmelzen  unter 
HoO  und  Dampf  von  3  Atm.  Spannung,  oder  durch  Extraktion  mittelst  CS2  ge- 
winnen.  Der  so  erhaltene  S  ist  jedoch  stets  durch  theerige  Beimischungen  miss- 
farbig  und  daher  geringwerthig.  Will  man  die  Masse  direkt  zur  H2S04-Fabrikation 
verwenden,  so  laugt  man  sie  mit  H^O  aus,  um  die  NH3-  und  Cyansalze  zu  ge- 
winnen,  trocknet  sie  und  bringt  sie  dann  zum  Abrdsten  in  einen  Plattenofen.  Die 
Abbrande  kdnnen  von  neuem  zur  Gasreinigung  dienen. 

Bei  der  Priifung  der  Gasreinigungsmasse  kommt  hier  nur  ihr 
S-Gehalt  in  Betracht.  Um  denselben  zu  definiren,  muss  man  aber  auch  den 
Feuchtigkeitsgehalt  bestimmen.  Man  thut  dies,  indem  man  ein  mit  dem  Stich- 
bohrer  gezogenes  Durchschnittsmuster  wagt  und  in  einem  Exsiccator  tlber  Chlor- 
calcium  trocknet.  Dann  extrahirt  man  50  bis  100  g  des  v5llig  getrockneten  Mustei-s 
mit  C&j,  bis  derselbe  wasserhell  ablaufb.  Die  Lsg.  wird  der  Dest.  unterworfen,  der 
rQckstandige  S  geschmolzen  und  gewogen. 

Da  die  Gasreinigungsmasse  aber  mitunter  auch  wechselnde  Mengen  von  Kalk 
und  anderen  Substanzen  enthalt,  welche  bei  der  Verbrennung  einen  Theil  des  S 
zuriickhalten,  so  wendet  man  nach  Zulkowsky  eine  Methode  an,  welche  nur  auf 
den  in  Form  von  SO^  gewinnbaren  Theil  des  S  Riicksicht  nimmt  (D.  241.  52;  Lunge, 
Taschenb.  1892.  111).  Man  verbrennt  den  Gasschwefel  mit  Httlfe  von  platinirtem 
Asbest,  leitet  die  Gase  in  eine  Lsg.  von  KOH  und  unterbromigsaurem  KOH  und 
bestimmt  die  dort  kondensirte  oder  gebildete  H2SO4  durch  Fallung  mit  BaCl^. 

3.  Schwefelkies  findet  sich  in  zahlreichen  Abarten  in  verschie- 
denen  Formationen  der  Erdrinde  in  fast  alien  Landern. 

Reiner  Schwefelkies,  FeS^,  kryst.  in  messinggelben  Wilrfeln 
(Pyrit,  tesseraler  Eisenkies)  oder  in  rhombischen  Formen  (Markasit, 
Speerkies),  SG.  4,9  bis  5,2;  er  enthalt  53,33  S  und  46,67  Fe. 

Meist  ist  der  Schwefelkies  mit  anderen  S-Metallen  gemischt, 
namentlich  mit  Kupferkies,  Zinkblende  und  Bleiglanz.  Da  diese  Korper 
folgende  Zusammensetzungen  haben: 

Kupferkies 

Schwefelkies                  FeCuS^  Zinkblende                   Bleiglanz 

^eS2               S       34,89  >  ZnS                            PbS 

S      53,33  V        Fe     30,53  „  S       33  >  S       13,4> 

Fe     46,67  ,         Cu     34,58  ,  Zn     67  ,  Pb     86,6  , 

100,00  >  100,00  V  100,0  >  100  V 

so  enthalt  der  damit  gemischte  Schwefelkies  weniger  S  als  reiner  Pyrit. 
Dieser  Nachtheil  wird  aber  dadurch  aufgewogen,  dass  diese  zufalligen 
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Beimischungen,  mit  anderen  gepaart,  gewinnbringende  Industrien  er- 
in5glichen.  Denn  ausser  Cu,  Zn,  Pb  findet  man  im  Schwefelkies 
haufig  wechselnde  Mengen  von  Se,  As,  Tl,  Mn,  Co,  Ag,  Au  (Playfair, 
Ch.  N.  1879,  39.  245).  Ueber  das  Vorkommen  von  Au  in  Pyriten 
siehe  Schneider  (B.  1891.  24.  2241).  Der  Au-haltige  Schwefelkies 
von  Schemnitz  in  Ungarn  wird  geradeza  als  Oolderz  behandelt. 

Ausser  dem  gew5hnlichen  Schwefelkiese  findet  man  in  Sedimentar- 
gesteinen  einen  hellgrauen  Schwefelkies  vom  SG.  4,65  bis  4,9,  welcher 
an  der  Luft  verwittert  und  sich  dabei  mit  Erjst.  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  Uberzieht,  deren  Zwischenraume  sich  mit  freier  H^SO^ 
ftillen. 

Hagnetischer  Schwefelkies,  Fe^Sg  (Magnetkies),  ist  dunkelgelb  bis 
kupferroth,  SG.  4,4  bis  4,7,  und  enthalt  39,5  >  S  und  60,5%  Fe. 

In  Deutschland  findet  sich  das  grosste  SchwefeUdeslager  bei 
Meggen  in  Westfalen,  welches  1852  entdeckt  wurde.  Dasselbe  erstreckt 
sich  dem  Laufe  der  Lenne  entlang  Uber  etwa  4  km  in  einer  Machtigkeit 
von  1,5  bis  3  m.  Der  Schwefelkies  bildet  hier  in  schwerspathhaltigem 
Gestein  dichte  Massen  oder  EnoUen  und  Nester  mit  45  bis  47%  S. 
Er  enthalt  wenig  As,  aber  ungefahr  6  %  Zn.  Er  lasst  sich  zwar  leicht 
rosten,  aber  wegen  seines  Zn-Gehalts  nicht  vollstandig.  Seiner  Farbe 
nach  wird  er  ,fGraueisenkies'  genannt. 

Ein  anderes  wichtiges  Lager  von  3  bis  10  m  Machtigkeit  auf 
einer  Flache  von  600000  qm  findet  sich  bei  Schwelm  in  Westfalen. 
Hier  bildet  der  gelbe  bis  braune  Schwefelkies  br5ckelige  Massen  zwi- 
schen  mitteldevonischem  Sandstein  und  Eisenkalkstein  mit  thoniger 
Gangart,  von  der  er  durch  Schlammen  befreit  wird.  Er  enthalt  40  ®/o  S 
und  nur  wenig  As.  * 

Andere  Fundstatten  sind:  Lintorf  bei  Dtlsseldorf,  Iserlohn,  Bens- 
berg  bei  Deutz,  Welckenrath  bei  Aachen ;  der  Rammelsberg  bei  Gbslar, 
wo  der  Schwefelkies  namentlich  mit  Eupferkies  zusammen,  aber  auch 
mit  vielen  anderen  Mineralien  vorkommt;  Elbingerode  am  Harz,  Insel 
WoUin  (Ereidemergel),  Merzdorf  in  Schlesien,  Inowraclaw  (in  126,4  m 
Tiefe  in  tertiaren  Thonschichten). 

Der  Schwefelkies  aus  der  ^Sicilia^'-Grube  bei  Meggen  enthalt 
nach  einer  Privatmittheilung  von  Herm  Dr.  G.  Reidemeister  40  bis 
46%  S,  durchschnittlich  42%.  Unterbestandtheile  sind  in  erster 
Linie  Thonschiefer ,  dann  Zinkblende  (2  bis  5%  Zn),  femer  Dolomit, 
Eupferkies,  selten  etwas  Schwerspath  und  Ealkspath,  sehr  selten  etwas 
Bleiglanz.  Zuweilen  durchziehen  rothe  Streifen  von  Rotheisenstein  den 
Dolomit.  Der  Eies  hat  verhaltnissmassig  wenig  As  und  Se,  aber  viel 
Tl,  welches  vielleicht  in  der  Zinkblende  enthalten  ist,  und  welches  sich 
als  in  H^O  lldsl.  ThaUiumsulfat  in  den  Zflgen  zwischen  Oefen  und  Glover- 
Thurm  absetzt. 

In  Oesterreich-Ungarn  befinden  sich  die  bedeutendsten  Lager 
bei  Schemnitz  im  Honter  Eomitat  und  bei  Schm5lnitz  im  Zipser  Eomitat 
in  Ungarn,  femer  in  Steiermark  und  in  Tyrol.  Die  ungarischen  Eiese 
enthalten  gewohnlich  44  bis  48%  S,  0,5%  Cu  und  1  bis  3%  Zn; 
die  steiermarker  48  bis  52%  S,  die  tyroler  aber  nur  40  bis  42%  S 
bei  1  bis  1,5  %  Cu  und'  2  bis  3  %  Zn. 

In  Italien  findet  sich  Schwefelkies  in  den  Thalem,  die  den 
Monte  Rosa  umgeben,   namentlich  im  Thai  von  Aosta,   im  Thai  von 
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Bergamo,  zu  Traversella  in  Piemont,  bei  Pallanza  und  auf  Elba.  Nacb 
Lunge  enthalt  der  Pyrit  von  Val  d'Aosta  48.  bis  50®/o  S,  aber  auch 
yiel  As  und  ist  leicht  schmelzbar.  Der  Pyrit  yon  Pallanza  hat  nur 
30  bis  35  ^/o  S,  daneben  V«  l^is  1  ®/o  Ni.  Der  von  Oenua  nach  England 
gebrachte  Pyrit  war  sehr  kryst.  und  zerfiel  im  Ofen,  wurde  daher  nicht 
gem  benutzt. 

Frankreich  besitzt  nach  A.  Girard  und  H.  Morin  Schwefel- 
kieslager  im  D^partement  du  Rh6ne  zu  beiden  Seiten  des  FlUsschens 
Brevenne,  virestlich  von  Lyon  und  nordlich  von  St.  Etienne. 

Nach  Scheurer-Kestner  enthalt  der  Pyrit  aus  den  Gruben  von 
Sain-Bel  und  Chessy  45  bis  48  ^/o  S  mit  sehr  wenig  As  und  Se,  der- 
jenige  von  Chessy  auch  1  bis  2^/o  Cu  und  Zn. 

Im  Ddpartement  Ard^che  wird  ein  kleineres  Lager  ausgebeutet, 
welches  sich  am  rechten  Rhdneufer  bei  den  Ortschaften  Toumon,  Saint- 
Peray  und  Soyons  befindet. 

Der  Pyrit  von  Soyons  enthalt  viel  As  und  Fluorcalcium,  welches 
in  der  H2S04-Fabrikation  lastig  wird.  Die  Gangart  besteht  aus  Thon 
und  Eieselsaure.     Er  lasst  sich  aber  sehr  gut  abr5sten. 

Das  D^partement  Gard  enthalt  ein  sehr  bedeutendes  Lager  nord* 
westlich  von  Nimes.  Von  hier  aus  werden  die  HgSO^-Fabriken  im 
Sflden  Frankreichs  versorgt. 

Der  Schwefelkies  findet  sich  hier  in  sehr  zahlreichen  Adem  in 
Lias,  Trias  und  oolithischem  Ealkstein,  zeigt  aber  nicht  die  Machtig- 
keit,  wie  bei  Chessy  und  Sain-Bel,  und  enthalt  zuweilen  Fluorcalcium 
in  schadlicher  Menge. 

Ausserdem  besitzt  Frankreich  noch  Schwefelkieslager  bei  Saint- 
Etienne,  in  den  D^parteraents  Savoy  en,  Is^re,  Aude  und  Allier,  bei 
Creuzot  und  in  Algier.  In  der  Champagne  wird  ein  weisser  Pyrit  mit 
43  bis  47  >  S  gefunden. 

In  Belgien  gibt  es  Schwefelkieslager  zu  Theux  bei  Spaa  und 
zu  Vedrin  bei  Namur.  Der  Pyrit  wird  hier  in  der  Kegel  nur  als 
Nebenprodukt  bei  der  F5rderung  der  Zink-  und  Bleierze  gewonnen. 

In  Grossbritannien  kommt  nur  der  Pyrit  von  Wicklow  in  Ir- 
land  in  Betracht.  Derselbe  bildet  machtige  Lager  in  kieseligem  Thon- 
schiefer,  ist  sehr  hart  und  schieferig  und  brennt  sich  schwer.  Der 
irische  Pyrit  verlangt  starke  Hitze  und  daher  tiefe  Kilns.  Er  ist  immer 
Cu-haltig.  Die  grosse  Masse  enthalt  nur  30  bis  35  ^/o  S,  doch  kommt 
im  Thai  von  Ovoca  bei  Wicklow  auch  ein  reicherer  Pyrit  vor. 

England  selbst  besitzt  kleine  Fundstatten  in  Cornwall  und 
Devonshire.  Im  Norden  benutzt  man  auch  den  in  Northumberland 
und  Durham  aus  Steinkohle  ausgewaschenen  Pyrit.  Die  eng]ischen 
Pyrite  spielen  aber  wirthschaftlich  keine  grosse  RoUe. 

In  Schweden  findet  sich  Schwefelkies  nur  in  Fahlun.  Derselbe 
enthalt  43  bis  48  ^/o  S  und  merkliche  Mengen  Cu.  Dieses  Lager  soil 
sehr  gross  sein,  es  wird  aber  wegen  der  Transportschwierigkeiten  nicht 
ausgebeutet. 

Norwegen  dagegen  besitzt  drei  sehr  bedeutende  Fundstatten: 
auf  der  Insel  Ytteroen  bei  Drontheim,  bei  R5ros  und  bei  Vigsnes.  Die 
skandinavischen  Schwefelkiese  sind  nahezu  frei  von  As,  Ag  und  Au. 

Die  norwegischen  Pyritlager  werden  seit  1859  in  grossem  Mass- 
stabe  ausgebeutet. 
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Die  Iberische  Halbinsel  besitzt  ein  unerschopfliches  Lager 
Ton  Schwefelkies,  welches  sich  am  Siidabhange  der  Sierra  Morena  von 
der  Westgrenze  der  Provinz  Sevilla  parallel  mit  dem  Gebirgszuge  unter 
der  Guadiana  hindurch,  in  die  portugiesischen  Provinzen  Alemtejo  und 
Algarve  und  bis  ans  Meer  fortsetzt.  Die  Gesammtlange  dieses  grossten 
Lagers  in  Europa  betragt  etwa  170  km  bei  einer  Breite  von  20  bis 
30  km.  Der  Pyrit  bildet  grosse  linsenfSrmige  Einlagerungen  im  kryst. 
Schiefer  und  metamorphischen  Thonschiefer  von  300  bis  500  m  Lange 
und  40  bis  60  m  Dicke.  Er  findet  sich  besonders  dort,  wo  Granit  und 
Porphyr  die  Schichten  geworfen  haben. 

Diese  Erzlager  wurden  schon  von  den  Ph5niziem  und  Romem 
ausgebeutet,  aber  nur  um  der  schmalen  vertikalen  Adem  schwarzen 
Eupferkieses  willen,  welcher  10  bis  40  ^/o  Cu  enthalt.  Erst  seit  1855 
wird  das  Erzlager  wieder  systematisch  abgebaut. 

Die  grossten  Mengen  Erz  liefert  die  Thaf  sis  Company,  Mason 
and  Barry  und  die  Rio  Tinto  Company. 

Seit  einigen  Jahren  ftthrt  die  Socidtd  Commerciale  in  Ant- 
werpen  einen  sehr  reichen  spanischen  Pyrit  von  Aguas  tenidas  ein, 
welcher  51  bis  52,7  ^/o  S  enthalt.  Gegenwartig  bemilht  sich  auch  die 
Pomaron-Comp.  (Mason  und  Barry),  ihr  reiches  portugiesisches 
Erz  namentlich  nach  Deutschland  einzufUhren. 

In  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  hat  man  erst 
seit  1882  begonnen,  die  sehr  ausgedehnten  Pyritlager  namentlich  in 
New  Hampshire  und  Virginia  auszubeuten.  Ausserdem  findet  sich 
Schwefelkies  noch  in  Vermont,  Massachusetts,  New  York,  North  Caro- 
lina, Georgia,  Tennessee,  Alabama  und  einigen  westlichen  Staaten. 

Andere  Fundstatten,  welche  auch  zum  Theil  ausgebeutet  werden,  kennt 
man  in  Eanada,  Australien,  Japan,  Russland,  der  Schweiz  und  in  Island. 
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Ausser  den  hier  erwahnien  Bestandtheilen  enthalt  der  Schwefel- 
kies  von  den  verschiedenen  Fundorten  noch  kleine  und  sehr  wechselnde 
Mengen  von  Se,  Te,  Sb,  Bi,  Tl,  Mn,  Co,  Ag,  Au. 

Bei  der  Priifung  des  Schwefelkieses  kommt  es  haapts&chlicb  auf 
die  Ermitteluiig  des  S-Gehaltes  an. 

Verfasser  giebt  folgender  Methode  den  Vorzug: 

Ungef&hr  1  g  des  sehr  fein  gemahlenen  Musters  wird  ^ewogen,  und  bei 
ca.  105^  im  Lufbbade  1  bis  iVa  Stunden  getrocknet  (Feuchtigkeitsgehalt). 
Dasselbe  wird  auf  einer  Glasplatte  oder  auf  Glanzpapier  mit  etwa  5g  fein  ge- 
mahlenem  und  trockenem  cblorsaurem  Kali  innig  gemischt.  Die  Mischung  wird 
darauf  mit  etwa  5  g  reinem  calcinirtem  Na2C03  gemischt,  in  einen  Ft  -  Tiegel 
(von  ca.  7  cm  Durchmesser)  gebracht,  mit  einer  Lage  von  chlorsaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  bedeckt  und  geschmolzen.  wkhrend  der  Schmelzung  hSit 
man  den  Tiegel  mit  einem  Platinblech  bedeckt. 

Nach  dem  Erkalten  iGst  man  die  Schmelze  in  heissem  HoO  und  filtr.  Nach- 
dem  man  das  Unldsliche  (Eisenoxyd)  gut  ausgewaschen  hat,  Ubers&ttigt  man  die 
Lsg.  mit  reiner  HCl,  erh.  sie  zum  Eochen  und  fS^llt  sie  mit  kochender  Leg.  von 
BaCl2.  Von  dem  ge^llten  und  ab^esetzten  BaS04  filtr.  man  die  klare  Fliiss. 
durch  schwedisches  oder  d&nisches  Filtrirpapier  ab,  kocht  den  Ng.  mit  H2O  auf, 
dem  man  einige  Tropfen  HGl  zusetzt,  l^isst  wieder  klS,ren,  dekantirt  durch  das 
Filter  und  wiederholt  das  Auswaschen  des  Ng.  drei-  bis  viermal,  zuletzt  mit  reinem 
H2O.  Dann  erst  bringt  man  den  Ng.  aufs  Filter  und  w£lscht  ihn  hier  mit  heissem 
H2O  vdllig  aus. 

Man  kann  den  Ng.  noch  feucht  mit  dem  Filterpapier  in  einen  Pt-Tiegel 
bringen,  um  ihn  zu  glQhen.  Nur  hat  man  zun&chst  das  H2O  mit  Vorsicht  auszu- 
treiben,  und  den  Tiegel  zu  Offnen,  sowie  das  Papier  verkohlt,  damit  nichtReduk- 
tionen  eintreten.  Man  iSLsst  den  Ng.  fiber  H2SO4  erkalten.  1  g  desselben  ist 
=  0,13734  g  S. 

Die  Bestimmung  der  Qbrigen  Bestandtheile  des  Schwefelkieses  erfolgt  nach 
der  gew5hnlichen  Methode. 

Der  Antheil  des  S^  welcher  abgerSstet  werden  kann,  h&ngt  von  der  Be- 
schaffenheit  des  Pyrits  ab. 

In  franzOsischen  Fabriken  rechnet  man  dei^'enigen  Theil  des  S  als  ftLr  die 
H2S04-Fabrikation  nicht  nutzbar,  welcher  an  Gu  gebunden  ist,  welcher  mit  dem 
CaCOs  Gyps  bildet,  und  die  H&lfte  des  S,  welcher  an  Zn  gebunden  ist.  Demnach 
hat  man  in  Abrechnung  zu  bringen: 

far  je  1  >  Cu    .     .     .     .    0,505  °/o  S 
„     „   17o  CaCOs  .    .     .    0,320  , 
,     „   1 7o  Zn     .     .    .     .    0,245  „ 

Wirthschaftliches  und  Statistisches  fiber  Pyrit.  Die  Anwen- 
dung  des  Pyrits  erfolgt  haupts9,chlich ,  weil  der  S  in  Form  von  Pyrit  zu  einem 
weit  billigeren  Preise  angeboten  wird,  denn  als  Rohschwefel  —  und  dann,  weil 
man  den  Pyrit  zur  Gewinnung  der  in  ihm  enthaltenen  Metalle  abrSsten  muss,  also  SO2 
als  Nebenprodukt  erh&lt,  welche  man  nioht  in  die  Lufb  entweichen  lassen 
kann,  ohne  die  Nachbarschaft  zu  schS.digen. 

Der  Schwefelkies  geht  durch  das  AbrSsten  in  mehr  oder  weniger  reines 
Eisenoxyd  fiber.  100  kg  Pyrit  hinterlassen  gew5hnlich  70  bis  73  kg  Abbr&nde. 
Da  w&hrend  des  AbrQstens  ein  Theil  des  0  der  Luft  verbraucht  wird,  um  Fe203 
zu  bilden,  so  erh&lt  man  ein  durch  N  verd.,  also  9,rmeres  Verbrennungsgas  als 
bei  Anwendung  von  Rohschwefel.  In  Folge  dessen  hat  man  ffir  Pyrit  einen 
mindestens  1,3  mal  so  grossen  Eammerraum  ansuweBden,  als  ffir  S.  Ausserdem 
erfordert  Pyrit  einen  etwas  grSMeren  Aufwand  Ton  8alx>eter.  Beide  Umstande 
scheinen  zu  bewirken,  dass  die  Dauer  der  Bleikammem  etwas  verkfirzt  irird. 

WSlhrend  die  H2SO4  aus  Rohschwefel  ganz  rein  ist,  erfordert  die  aus  Pyift 
fabrizirt-e  Saure,  da  der  letztere  gewdhnlich  As  enth&lt  und  auch  Flugstaub  bildet^ 
ffir  bestimmte  Verwendungen  noch  besondere  Reinigung. 

Es  ist  stets  vortheilhaft,  den  Pyrit  so  vollst^ndig  wie  m5glich  abzurOsten. 
Aber  hierin  gibt  es  praktische  Grenzen.  Cu-haltige  Pyrite  werden  nur  so  weit  ab- 
ger&stet,  dass  alles  Cu  in  den  Abbranden  noch  als  Schwefelkupfer  (Kemrdstung) 
vorhanden  ist,  weil  dasselbe  dann  leichter  zu  gewinnen  ist.  Wahrend  der  WerSi 
des  Pyrits  durch  seinen  Cu-Gehalt  erhOht  wird,  wird  er  durch  andere  Beimiscbungen 
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yennmdert:  Zn,  Pb  and  CaCOs  bilden  wllbrend  des  BSstens  zum  Theil  unzersetz- 
liche  Sulfate ;  Fluorcalcium  entwickelt  HFl^  welche  alle  Glas-  oder  Tbontheile  und 
vielleicbt  das  Pb  der  Kammem  selbst  angreift;  das  As  bildet  einen  iSstigen  Flug- 
staub  von  arseniger  S3.ure ;  die  Gangart  endlich  kann  ein  sehr  sch&dliches  Schmelzen 
Oder  Yerscblacken  bewirken,  oder,  wenn  sie  aus  H'^O-haltigen  Silikaten  (Zeoliten) 
besteht,  ein  heftiges  Zersprengen  und  ZerstS^uben  des  Pjrits  in  den  Oefen  veranlassen. 

Stark  verwitterter  Pjrrit  enthSJt  viel  Eisensulfat,  welches  durch  Gliihen  SO3 
entbindet.  Das  letztere  kann  durch  theilweise  Eondensation  zu  H2SO4  den  guss- 
eisemen  Theil  des  Gaskanals  zerst5ren. 

S-arme  Kiese,  wie  zum  Beispiel  der  von  Wicklow  mit  35  7o  S,  haben  fur 
gleiche  S-Gewichte  geringeren  Werth  als  S-reichere  Kiese,  wie  zum  Beispiel 
diejenigen  aus  Norwegen,  Spanien  oder  Portugal  49^0  S.  Denn  die  Eosten  ff&r 
den  Transport,  fiir  das  Zerbrechen  und  fQr  die  Arbeit  an  den  Oefen  mtissen  filr 
das  Bruttogewicht  bezahlt  werden,  aus  welchem  man  bei  den  ersteren  Eiesen  eine 
geringere  Ausbeute  an  H2SO4  erzielt.  Ausserdem  lassen  sich  arme  Kiese  in  der 
Kegel  nicht  so  leicht  abrbsten  wie  reiche. 

Angenommen,  100  kg  Pyrit  mit  35  7©  S  hinterlassen  75  kg  AbbrS-nde  mit 
470  S  oder  3  kg  S,  so  sind  32  kg  S  verbrannt  worden;  —  ferner,  100  kg  Pyrit 
mit  49  7o  S  hinterlassen  70  kg  Abbr3,nde  mit  2,5  7o  ^  oder  1,75  kg  S ,  so  sind 
47,25  kg  S  verbrannt  worden.  Das  Werthverfa&ltaiiss  in  Bezug  auf  die  S-Nutzung 
von  je  100  kg  der  beiden  Pyritsorten  wtirde  dann  gleich  32  :  47,25  sein,  oder  wie 
1  :  1,476,  wahrend  35  :  49  sich  nur  wie  1  :  1,40  verhSlt. 

Da  die  armen  Eiese  noch  dazu  gewOhnlich  kein  Cu  enthalten,  also  ziemlich 
werthlose  AbbrHnde  liefem,  so  ist  es  nicht  zu  verwundem,  dass  die  reichen  und 
zugleich  gutartigen  norwegischen,  spanischen  und  portugiesischen  Eiese  Uberall, 
wo  sie  Eingang  fanden,  die  armen  Eiese  verdHlngt  haben. 

Pyrit-Statistik.  Im  Deutschen  Reiche  wurden  folgende  Mengen 
Schwefelkies  gefSrdert,  eingefuhrt,  ausgefQhrt  und  verbraucht  (in  Tonnen  zu  1000  kg) : 


Gefbrdert 

Eingefuhrt 

Ausgefahrt 

Verbraucht 
im  Ganzen 

Verbrauch 
zur  Fabri- 
kation  von 

Jahr 

Werth 

Werth 

Werth 

Werth 

Schwefel- 
sUnre, 

t 

in 

t 

in 

t 

in 

t 

in 

geschatzt 

1000  M. 

1000  M. 

1000  M. 

1000  M. 

t 

1880 

112  288 

1164,2 

78  399 

1882 

15  025 

346 

175  662 

2  700,2 

168  600 

1885 

116  212 

959,1 

130  502 

3002 

27  938 

447 

218776 

3  514,1 

218  700 

1890 

122  372 

1  007,8 

209  477 

4214 

8  276 

124 

323  573 

5  097,8 

312  100 

1891 

128  288 

957,9 

238  644 
218  272 

4773 

9  393 

141 

357539 

5  589,9 

345  600 

1892 

113  461 

841,4 

3  929 

9  951 

129 

321  782 

4  641,4 

310  000 

1893 

121  334 

877,7 

274  766 

5  221 

15  889 

207 

380  211 

5  891,7 

365  000 

Die  Fdrderung  geschah  haupts^chlich  in  Meggen;  die  Einfuhr  bestand 
wesentlich  aus  spanischem  Pyrit  und  einem  betrachtlichen  Antheil  von  portugie- 
sischem;  die  Ausfuhr  richtete  sich  anf^nglich  nach  Belgien,  jetzt  vomehmlich 
nach  Oesterreich;  der  Verbrauch *vertheilt  sich  iiber  ganz  Deutschland,  nament- 
lich  aber  auf  die  rheinischen,  west^ischen,  s&chsischen ,  schlesischen  und  die 
Mannheimer  Fabriken. 

In  Grossbritannien  berechnet  sich  der  Pyritverbrauch  aus  der  inlS^ndi- 
schen  FSrderung  und  der  Einfuhr,  da  eine  Ausfuhr  von  Pyrit  nicht  stattfindet,  wie 
folgt  (in  Tonnen  zu  1067  k^) : 


FSrderung 

Einfuhr 

Verbrauch 

Jahr 

t 

Werth 
in  ^ 

t 

Werth 

in  £ 

t 

Werth 
in  € 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 

31708 
29  860 
16  018 
15  463 
14  000 

23  004 
18  517 

7  666 

8  002 
7  000 

658  049 
654  521 
656  891 
616  227 
604411 

1  522  724 
1  252  623 
1219  488 
1  126  247 
1  063  506 

689  757 
684  381 
672  909 
631  690 
618  411 

1  545  728 
1  271  140 
1  227  154 
1  134  247 
1  070  506 
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Die  FOrderung  bedeutet  wesentlich  irischen  Pjrit.  Die  Einfuhr  kam  zu  etwa 
drei  Yierteln  bis  zwSlf  Dreizebntel  aus  Spanien,  der  Best  aus  Portugal  und  Norwegen. 

In  Frankreich  wurden  folgende  Mengen  Pyrit  gefSrdert,  eingefUbrt,  aus- 
gefdhrt  und  verbraucbt  (in  Tonnen  zu  1000  kg): 


FiJrderung 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Verb  ranch 

Jabr 

t 

Werth 

in 

1000  Frs. 

t 

Werth 

in 

1000  Frs. 

t 

Werth 

in 

1000  Frs. 

t 

Werth 

in 

1000  Frs. 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 

132  288 
181  650 

229  661 
246  827 

230  480 

2  095,3 

2  797,2 

3  279,6 
3  412,1 
2  863,3 

21357 
18  350 
39  553 
45  457 
47  502 

640,7 

550,5 

988,8 

1  136,4 

12125 
24026 
15  908 
12120 
22455 

606,3 

1  201,3 

397,7 

303,0 

141  520 
175  974 
253  306 
280  164 
255  527 

2  129,7 

2  146,4 

3  870,7 

4  245,5 

Der  Pyrit  wird  hauptsachlich  bei  Lyon  gewonnen  (Chessy  und  Sain-Bel).  Die  Ein- 
fuhr kam  frQher  meistens  aus  Norwegen,  sp&ter  vorwiegend  aus  Portugal  und  dann  aus 
Spanien.  Die  Ausfuhr  richtete  sich  fast  ausschliesslich  nach  Belgien  und  der  Schweiz. 

In  den  Yereinigten  Staaten  von  Nordamerika  ist  der  Pyritverbrauch 
in  rascher  Zunahme  begriffen,  wie  aus  folgender  Tabelle  nach  Rothwell  (The 
Mineral  Industry  1893,  6)  ersicbtlich  ist  (in  Tonnen  zu  1000  kg) . 


FOrderung 

Einfuhr 

Verbrauch 

Janr 

t 

Werth 
in  Dollars 

t 

t 

1885 
1890 
1891 
1892 

49  786 
113  652 
111  105 
107  985 

220  500 
244  265 
317  280 
357  000 

43  862 
115  000 
130  000 
210  000 

93648 
228  652 
241  105 
317  985 

Der  Pyrit  wurde  hauptsachlich  in  New  Hampshire  und  Virginia  gewonnen. 
Die  Einfuhr  bestand  ausschliesslich  aus  Rio-Tinto-Pyrit.  Ausfuhr  let  nicht  vorhanden. 

Generaltabelle  Uber  Schwefelkies  urn  das  Jahr  1880. 


Land 

FOrderung 

t 

Einfuhr 
t 

Ausfuhr 
t 

Verbrauch 
t 

Quelle 

Deutschland  .     .     . 

112  288 

78  399 

15  025 

175  662 

Statistik 

Oftsterreich    .     .     . 
Ungam      .... 

8  918 
56  283 

1   10  000 

25  201 

50  000 

Zum  Theil  gesch&tzt 

Belgien      .... 

7  913 

16  000 

3018 

20  895 

Sch&tzu^g 

Zum  Theil  geschS,tzt 

Holland     .... 

Null 

43  899 

40  512 

3  387 

Frankreich     .     .     . 

132  288 

21357 

12  125 

141  520 

Statistik 

Grossbritannien .     . 

31708 

658  049 

689  757 

Statistik 

Italien 

4  603 

4  663 

Statistik 

Norwegen  . 

65  258 

Null 

65  258 

Null 

Statistik 

Schweden  . 

1482 

— 

1482 

Statistik 

Portugal    < 

166  519 

Null 

166  519 

Null 

Berechnet 

Spanien 

520  000 

Null 

520  000 

Null 

Berechnet 

Russland 

10  000 

— 

■  Null 

10000 

Sch&tzung 

Schweiz 

1356 

2144 

Null 

3  500 

Schatzung 

Vereinigte    Staaten 

Amerikas    .     .    . 

2  032 

11000 

Null 

13  032 

Statistik 

Canada 

25  000 

10  000 

15  000 

Schatzung 

Andere  Lander  .    . 

16  810 

— 

16  810 

Die  Erde 

>         ■         •         • 

1  145  708 

857  658 

857  658 

1 145  708 
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Ausserdem  sind  in  Spanien  etwa  650000  t  Schwefelkies  gefSrdert  und  an 
freier  Luft  abgerdstet  worden. 

Generaltabelle  fiber  Schwefelkies  um  das  Jahr  1890. 


Land 


F5rdernng 
t 


Deutschland  .  . 
Oesterreich  .  . 
Ungam  (fisk.  45  959 

priv.  60000  t) 
Belgien     .    .    . 
Holland     .    .    . 
Frankreich     .     . 
Grossbritannien . 
Italien  . 
Norwegen 
Scbweden 
Portugal 
Spanien 
Russland 
Schweiz 
Yereinigte   Staaten 

Amenkas  . 
Canada  .  . 
Andere  LSuder 


Einfuhr 
t 


Ausfuhr 
t 


Verbrauch 
t 


u  e  1 1  e 


122  372 
5  422 

105  959 

5  051 

Null 

229  661 

16  018 

14  755 

56  000 

1135 

73  230 

885  635 

16  000 

158 

113  652 
44  671 


209  477 

8  276 

323  573 

1  22  879 

r   4446 

\      / 

1  69  814] 

I  60  000 

26  600 

2  820 

28  831 

115  395 

106  575 

8  820 

39  553 

15  908 

253  306 

656  891 

— 

672  909 

— 

— 

14755 

Null 

56  000 

Null 

1000 

Null 

2135 

Null 

73  230 

NuU 

Null 

885  635 

Null 

2  200 

NuU 

18  200 

3  500 

Null 

3  658 

115000 

Null 

228  652 

— 

24  671 

20  000 

45  066 

— 

45  066 

Statistik 
Statistik 

Sch&tzung 

Zum  TheU  gesch&tst 

Zum  Theil  gesch&tzt 

Statistik 

Statistik 

Statistik 

Handelsbeiicht 

Handelsbeiicht 

Berechnet 

Berechnet 

Sch&tzung 

Sch&tzung 

Statistik 

Zum  Theil  geschS,tzt 


1  689  719    1  237  561    1  237  561    1  689  719 


Die  Erde 


Zur  Pyritf9rderung  und  zum  Verbrauch  wfthrend  des  Jahres  1890  sind  noch 
etwa  1271000  t  zu  rechnen,  welche  spanischen  Gruben  entnommen  und  an 
freier  Luft  gerOstet  worden  sind,  so  dass  sie  filr  die  Fabrikation  von  H)S04  keine 
Bedeutung  haben. 

Im  Schwefelkies  bezahlt  der  Fabrikant  nur  den  S,  wodurch  er  Cu-freie  Pyrite 
gew5hnlich  vollst&ndi^  kauft.  Er  hat  dann  fQr  die  Beseitiffung  der  Abbr&nde 
selbst  zu  sorgen.  Bei  Gu-haltigen  Pyriten  aber  braucht  der  Fabrikant  nur  den 
S-Gehalt  in  den  Pyriten  zu  kaufen,  wSiirend  die  Beseitigung  der  Abbr&nde  ihm 
durch  die  Eupferhfltten  abgenommen  wird. 

Der  geringe  Gehalt  an  Ag  und  Au  vieler  Pyrite  hat  auf  den  Preis  keinen 
merklichen  Einfluss. 

In  England  wird  der  Preis  des  Pyrits  nach  seinem  S-Gehalt  ausgedrfickt. 
1^0  S  gilt  dabei  als  Bestimmungseinheit:  ,nnit'.  Steht  z.  B.  der  Marktpreis  der 
Unit  auf  6  Pence,  so  kostet  1  t  Pyrit  mit  49  7©  S  49  X  6  =  294  Pence  oder  un- 
gef^r  24,50  Mark.  Dabei  wird  die  Tonne  gew5hnlich  zu  21  Cwts.  oder  zu  1066,8  kg 
gerechnet  (long  ton) ;  d.  h.  ftlr  Verstreuung  oder  Verlust  wa.hrend  des  Transport 
werden  dem  E&ufer  5  7^  des  Gewichts  zugegeben.  Die  gew5hnliche  englische 
Tonne  (ton)  hat  nur  20  Cwts.  oder  1016  kg  und  wird  zum  Unterschiede  mitunter 
auch  , short  ton"  genannt.  (Nicht  zu  verwechseln  mit  den  gleichlautenden  ameri- 
kanischen  Bezeichnnngen:  long  ton  =  20  Cwts.  =  2240  lbs.  =  1016,6  kg; 
short  ton  =  2000  lbs.  =  907,2  kg.) 

4.  ZiDkblende.  Wahrend  Schwefelkies,  wenn  er  in  geeigneten 
Oefen  einmal  entzUndet  ist,  ohne  aussere  Warmezufohr  weiterbrennt, 
bedarf  Zinkblende  zu  ihrer  Abr5stung  noch  besonderer  Erhitzung.  Da 
ein  Zn-Qehalt  des  Schwefelkieses,  bei  dessen  iiblicher  Yerarbeitung, 
einen  S-Verlust  bedeutet,  so  ist  die  Abrdstung  der  Zinkblende  ein 
Uberans  schwieriges  technisches  Problem. 

Die  ausgedehnten  Lager  yon  Zinkblende  in  Westfalen,  Rheinland 
und  Belgien,   Sachsen,   Oberscblesien,  und  deren  Yerhtlttung  machten 
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es  zum  dringenden  Bedtirfniss,  die  Zinkblende  in  solcher  Weise  ab- 
zurosten,  dass  die  dabei  entstehende  SO^  zur  Fabrikation  von  H^SO^ 
benutzt  werden  konnte.  Dies  gelang  zuerst  F.  W.  Hasenclever  um 
die  Mitte  der  50er  Jahre.  Seit  1862  der  Schtlttofen  von  Oersten- 
h5fer  in  Freiberg  ermuntemde  Resultate  lieferte  und  1866  auch  in 
Stolberg  eingefQhrt  wurde,  seit  R.  Hasenclever  und  Helbig  1870 
ihren  geneigten  Ofen  konstruirten,  und  namentlich,  seit  £ichhorn  und 
Liebig  ihren  ausgezeichneten  Blenderostofen,  D.R.P.  Nr.  21032  v. 
2.  Mai  1882,  schufen,  hat  die  Verwendung  der  Zinkblende  zur  HgSO^- 
Fabrikation  in  Deutschland  sehr  bedeutend  zugenommen. 

Im  Auslande  kommt  die  Zinkblende  fUr  diesen  Industriezweig  gar 
nicht,  oder  nur  in  h5chst  untergeordneter  Weise  —  wie  z.  B.  in  Belgien 
und  England  —  in  Betracht. 

Reine  Zinkblende  enthalt32,9>  S  und  67,1  >  Zn.  Da  sie  aber 
meistens  mit  Pb-  und  Fe-Erzen  gemischt  vorkommt,  und  mit  kalkiger, 
thoniger  oder  kieseliger  Gangart  durchsetzt  ist,  so  ist  der  S-3ehalt  der 
zur  Abr5stung  kommenden  Zinkblende  stets  geringer.  W.  Minor  theilt 
in  der  Ch.  Z.  1889.  13.  1602  vier  Analysen  von  Zinkblende  aus  ver- 
schiedenen  Oruben  mit: 


Schwefel   .     . 
Zink  als  ZnS 
Zink  ausserdem 
Eisen    .     .     . 
Gangart  (Diff.) 


30,24 
27,73 
5,03 
15,98 
21,02 


27,94 
27,17 
4,75 
13,12 
27,02 


22,11 

34,46 

5,83 

2,06 

35,54 


21,05 

31,16 

6,65 

2,33 

38,81 


In  diesen  Zinkblenden  wurde  der  Gehalt  an  l5sl.  Zn  durch  Kochen 
mit  essigsaurem  Amraoniak,  und  der  Gesammtzinkgehalt  bestimmt.  Die 
in  Deutschland  verarbeitete  Zinkblende  enthalt  durchschnittlich  26  ^/o  S. 


StatistiBches.    In  Preussen  und  Belgien  wurden  folgende  Mengen  Zink- 
blende gewonnen  (in  Tonnen  za  1000  kg): 


In   Preussen 

In  B  elgien 

Jahr 

t 

Werth 
in  1000  Mk. 

Preis 
far  1  t  in  Mk. 

t 

Werth 
in  1000  Frs. 

Preis 
Rir  1  t  in  Frs. 

1881 
1885 
1890 
1891 
1892 

185  679 
260  080 
862  464 
878  082 
407  987 

10  791,7 

19  036,6 

20  068,6 
16  095.1 

58,12 

52,52 

53,08 

39,45 

8169 
11597 
10  870 
10  200 

589.4 
470,3 
872,0 
816,0 

66,02 
40,55 
84,09 
80,00 

In  Schweden  werden  seit  1885  jahrUch  etwa  25  000 1  Zinkblende  gefSrdert. 
Man  erkennt  aus  dieser  Statistik,   dass  die  Zinkblende  in  Deutschland  eine 
wirthschaftlich  sehr  viel  wichtigere  Rolle  spielt,  als  der  Schwefelkies. 

5.  Die  Verwendung  von  Kupferkies  und  gemischten  Erzen 
(Zinkblende  und  Bleiglanz)  zur  Fabrikation  von  HgSO^  ist  namentlich 
auf  der  Okerhiltte  bei  Goslar  seit  1841  in  grossem  Maassstabe  ent- 
wickelt  worden. 

Nach  Brauning  wurden  1877  auf  der  Okerhfttte  15000  t  Erz 
in  folgenden  Sorten  zur  Verarbeitung  genommen: 


Rohmaterialien.    Schwefeldfen. 
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1.  Schwefelkiese  etwa 2500  t 

2.  Gewdhnliche  Eupferkiese 4200  « 

3.  Gemischte  Erze 3350  „ 

4.  Reiche  Kupfererze  (mit  Ausschluss  der  reichsten)  750  „ 

5.  Eiesige  Bleierze 4200  „ 

Ueber  die  Erzsorten  2  bis  5  geben  folgende  Analysen  Aufschluss 
(nach  Brauning): 


( 

SevShnlicher 

Gemischtes 

Reiches 

Bleierz 

EupferUes 

Erz 

Kupfererz 

s    .    .    . 

.     41,08 

27,18 

32,89 

25,00 

Fe  .     .     . 

.     34,93 

16,26 

25,32 

11,86 

Cu,     .     .     . 

7,90 

5,06 

15,66 

0,55 

Zn  .     .     .     . 

3,71 

18,99 

7,90 

23,86 

Pb.     .     .     . 

2,17 

9,52 

4,88 

11,79 

Ag.     .     . 

0,010 

0,016 

0,017 

0,016 

Mn      .     . 

1,08 

1,75 

1,64 

2,18 

Co  und  Ni   , 

,      0,08 

0,06 

0,04 

0,04 

As  und  Sb  . 

0,08 

0,12 

0,10 

0,12 

Al^Oa        .     . 

2,61 

2,02 

0,94 

1,81 

CaCOj      .     . 

2,32 

1,91 

2,21 

3,72 

MgCO,     .     , 

0,74 

0,56 

0,42 

0,89 

BaSO^      .     . 

0,63 

13,77 

6,66 

15,97 

SiO,    .     . 

1,70 

1,53 

0,87 

1,06 

99,040 


98,746 


99,547 


98,866 


Ausserdem  enthalten  die  Erze  Spuren  von  Hg,  Gd,  Tl  und  Se. 

Ber  S,  welcher  an  Pb  gebunden  ist,  ist  flir  die  H2S04-Fabrikation  gewOhnlich 
verloren,  da  er  wUhrend  der  ROstung  Bleisulfat  bildet,  welches  erst  in  Weissglut 
SO2  abgiebt.  Wenn  aber  Bleiglanz  mit  Schwef elides  und  Blende  gemischt  ist,  so 
erh&lt  man  noch  fiir  den  Eammerbetrieb  ganz  geeignete  Gase.  In  kiesigen  Pb-Erzen 
darf  nach  Bode  der  Gehalt  an  Pb  16  bis  17  7«  nicht  iibersteigen  *). 

Das  gewChnliche  Cu-Erz  am  Unterharze  besteht  im  Allgemeinen  aus  60  7o 
Schwefelkies,  23  Kupferkies,  6  Zinkblende,  2  Bleiglanz  und  9  7o  Gangart  und  liefert 
ein  RSstgas  mit  5  bis  7  Vol.-7o  SOj. 

Cu-Rohsteine  mit  34  >  Cu ,  28  %  Fe  und  28  7o  S  und  Pb-Steine  geben 
nach  Bode  beim  Abrosten  far  den  Eammerbetrieb  zu  verd.  Gase  (nur  5  bis  SVa 
V0I.-70  SO2). 

Schwefelofen.  Ftir  die Fabrikation  von  H^SO^  ist  es  vortheilhaft, 
Gase  von  moglichst  hohem  Gehalt  an  SOg  in  die  Bleikammern  zu  schicken. 
Deshalb  werden  sammtliche  Oefen,  in  denen  man  S  oder  S-haltige  Roh- 
materialien brennt,  so  eingerichtet,  dass  sie  moglichst  hochprozentige 
Gase  liefem.  Da  die  Gase  ausserdem  die  fdr  den  dkonomischen  Blei- 
kammerbetrieb  erforderliche  Menge  0  enthalten  mttssen,  so  ergiebt 
sich  f&r  jedes  Rohmaterial  ein  gewisses  Maximum  des  praktisch  erreich- 
baren  Gehalts  an  SOg  in  den  Verbrennungs-  oder  Rostgasen.  Da  diese 
Maximalzahlen  mit  der  Natur  der  verwendeten  Rohmaterialien  wechseln, 
so  muss  der  weitere  Betrieb  denselben  angepasst  werden. 

Noch  gegenw&rtig  wenden  einzelne  Fabrikanten  in  besonders  fQr  diesen 
Betrieb  eingerichteten  Syatemen  S  an,  um  As-  und  Fe-freie  H2SO4  fiir  bestimmte 


*)  F  r.  Bode,  Beitr^ge  zur  Theorie  und  Praxis  der  SchwefelsS-urefabrikation, 
(Berlin  1872),  32,  63.    Lunge,  Sodaindustrie  1.  103,  225. 
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Zwecke  zu  fabriziren.  H&ufig  tbut  man  dies  nur  zeitweise  und  kehrt  dann  gem 
wieder  zum  Pyrit  zuriick.  Denn  trotzdem  S  darch  seine  Yerbrennung  ein  an  SO2 
reicheres  Gns  liefert  als  Pyrit,  und  man  daber  mit  demselben  Eammerraum  eine 
grSssere  Menge  H2SO4  erzeugen  kann,  so  erfordert  docb  der  Betrieb  der  Scbwefel- 
5fen  grdssere  Aufmerksamkeit  und  veruraacbt  leicbt  UnregelmS^ssigkeiten ,  da  man 
zu  voriibergehender  Benutzung  nur  die  einfacbsten  Eonstruktionen  anwendet. 
Demnacb  tra,gt  die  Fabrikation  von  H2SO4  mittelst  S  die  Merkmale  des  Klein- 
betriebes. 

Die  Yerbrennung  des  S  geschiebt  in  der  Kegel  auf  einer  gusseiBemen  Platte 
mit  R3,ndem  in  dinner  gescbmolzener  Scbicht.  Die  Platte  befindet  sich  in  einem 
Geh&use,  aus  welchem  die  Gnse  nach  den  Bleikammem  geleitet  werden.  Bei 
grdsseren  Anlagen  macht  man  das  GebS.use  aus  Stein  und  Gusseisen. 

Der  verbrennende  geschmolzene  S  erb.  sicb  leicbt  so  stark,  dass  ein  Tbeil 
desselben  unverbrannt  verdampfb  und  bei  starkem  Luftzuge  in  die  Bleikammem  gelangt. 
Man  ist  desbalb  gen5thigt,  die  Yerbrennungsplatte  durcb  unter  derselben  an- 
gebracbte  Lufbztlge  zu  kuhlen. 

Yersucbe,  eine  derartige  Pfanne  durcb  gescbmolzenen  S  kontinuirlicb  zu 
speisen,  baben  sich  als  unpraktiscb  berausgestellt,  man  bescbickt  dieselbe  daher 
mit  einer  gemessenen  Menge  S,  IS^t  dieselbe  verbrennen  und  fQbrt  dann  eine  neue 
Menge  ein.  Da  man  bierzu  das  GebHuse  5£Pnen  muss,  so  gelangt  wS^brend  jeder 
Beschickung  ein  Ueberscbuss  an  Luft  in  das  Kanunersystem ,  wodurcb  der  Betrieb 
nachtbeilig  beeinflusst  wird.  Um  einen  mdglicbst  gleicbm3.ssigen  Strom  von  8O2 
zu  erbaiten,  pflegt  man  daber  mehrere  solcber  Oefen  anzuwenden,  welche  ab- 
v^echselnd  bescbickt  werden. 

Nacb  G.  Lunge  verbrennt  man  in  England  auf  einer  Platte  von  2,4  m 
Lange  und  1,2  m  Breite  in  24  Stunden  250  kg  S,  welcbe  in  secbsPortionen  einge- 
tragen  werden.  Wenn  vier  Oefen  vereinigt  sind,  so  wird  jede  Stunde  ein  neuer 
bescbickt.  Auf  1  qm  BrennflUcbe  verbrennt  man  in  24  Stunden  also  87  kg  S; 
in  Frankreich  nacb  Sorel  70  bis  80  kg  und  nach  F.  Fischer  (Chem.  Technologie 
1889)  in  deutschen  Fabriken  60  bis  70  kg  S. 

GewQbnlich  wird  bei  diesen  Oefen  die  durch  Yerbrennung  des  S  erzeugte 
W3,rme  benutzt,  um  gleicbzeitig  auch  die  fQr  den  Eammerbetrieb  erforderliche 
Menge  nitroser  D&mpfe  durch  Zersetzung  von  Chilisalpeter  mittelst  H2SO4  zu  ent- 
vnckeln.  Man  thut  dies ,  indem  man  Dreifusstiegel  mit  der  Mischung  in  den 
brennenden  S  stellt. 

Fig.  37,  nach  Lunge,  stellt  einen  verbesserten  Schwefelofen  dar,  welcher 
aber  die  Verdampfung  von  S  nicht  vOllig  ausscbliesst.  Die  Platte  a  ruht  auf 
Leisten,  die  Ean&le  b  zwischen  sich  lassen,  durch  welche  Luft  zum  Etlhlen  streicht. 
Die  kalte  Luft  tritt  unten  bei  c  ein,  geht  durch  einige  ZOge  d  im  Fundament, 
dann  durch  die  Ean3,le  h  und  tritt  vora  bei  e   heiss   aus.     Die  Yerbrennungsgase 

fehen  aus  dem  Raum  iiber  der  Pfanne  durch  die  Oeffnung  f  in  die  Salpeter- 
ammer  ^,  von  bier  durch  die  Oe£Pnung  i  in  die  Eammer  k,  in  welcher  nun  voU- 
st&ndige  Yerbrennung  des  etwa  verdampften  S  stattfindet,  indem  man  durch  die 
Oei£nung  h  noch  Luft  nach  Bedarf  eintreten  leLsst,  und  von  bier  nach  dem  je  zwei 
Oefen  gemeinsamen  Abzugsrohr  m  nach  der  ersten  Bleikammer.  In  der  Salpeter- 
kanimer  g  befindet  sich  em  aus  Schienen  gebildeter  Rost,  auf  welchen  man  die 
T5pfe  mit  der  Mischung  aus  Natronsalpeter  und  H2SO4  nach  Bedarf  einsetzt. 

In  solcben  Oefen  verbrennt  man  auf  je  1  qm  Platte  etwa  150  kg  S  in 
24  Stunden,  also  doppelt  so  viel  als  in  den  frdher  erwSlhnten  Brennem.  Da  diese 
Oefen  in  Folge  dessen  sebr  heiss  gingen  und  sehr  viel  S  verdampften,  so  war  man 
gen5thigt,  die  vordere  Thtir  beinabe  ganz  zu  schliessen  und  die  Hauptluft  durch  h 
eintreten  zu  lassen. 

Ausser  diesem  Schwefelofen  sind  noch  diejenigen  von  Euhlmann,  Petrie 
und  von  H.  Blair  zu  erwahnen,  welche  aber  keine  weite  Yerbreitung  gefunden 
haben. 

Die  Schwefelofen  k5nnen  auch  zum  Abrdsten  der  Gasreinigungsmasse 
dienen,  nur  hat  man  dabei  die  Flatten  5fter  zu  reinigen.  Besondere  Muffel5fen  fUr 
diesen  Zweck  fuhrt  Lunge  an  (Sodaindustrie  1.  206). 

PyritSfen.  Der  Olivier- Perret'sche  Ofen  (S.  127)  steUte  sich 
bald  als  unhandlich  heraus.  Denn  der  Betrieb  desselben  war  nur  auf  ein 
bestimmtes  Yerhaltniss  zwischen  Grobkies  und  Feinkies  eingerichtet,  und 
verursachte  Schwierigkeiten,  sowie  das  Verhaltniss  sich  anderte.    Ver- 


Kg.  ST,    Schwefelofen.    (Naoh  Lnnge,  Sodaindiutrie  1,  p.  lie).    Uusaatab:  i :  M. 
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schiedene  Sorten  Schwefelkies  geben  aber  beim  Zerbrechen  verschiedene 
Mengen  beider  Erzsorten.  Man  hatte  daher  bald  zu  viel  Erzklein,  bald 
zu  wenig;  und  musste  ktlnstlich  mehr  davon  herstellen.  Man  nahm 
daher  in  den  Mal^tra'schen  Fabriken  zu  Rouen  und  St.  Denis  eine 
Trennung  des  Ofens  vor,  indem  man  fiir  Orobkies  besondere  Oefen 
mit  Elosten  baute  und  ebenso  fiir  Feinkies  den  oberen  Theil  des  Olivier- 
Perret'schen  zu  selbstandigen  Plattenofen  ausbildete. 

StUckkies5fen  mtlssen  so  konstruirt  sein,  dass  sie  ein  m5glichst 
vollstandiges  Abrosten  des  Schwefelkieses  gestatten.  Das  richidge  Yer- 
haltniss  zwischen  Rostflache,  Hohe  der  Schicht  und  der  Menge,  welche 
in  24  Stunden  in  einem  Ofen  abgerostet  wird,  muss  ftir  jede  Pyritsorte 
ausprobirt  werden,  da  sich  die  Pyrite  beim  R5sten  sehr  verschieden 
verhalten. 

Bis  1880  wurde  Schwefelkies  meist  in  Form  von  grossen  BlScken  an  die 
Fabriken  geliefert  und  durch  Handarbeit  in  Stiicke  von  EopfgrOsse  zerschlagen, 
welche  dann  durch  Steinbrecher  waiter  zerkleinert  wurden. 

Am  besten  hat  sich  der  Blake'sche  Steinbrecher  bew&hrt,  welcher  40  bis 
130  t  Pyrit  in  10  Stunden  zerbricht  und  von  portugiesischem  und  spanischem 
Pyrit  86  "/o  Grrobkies  in  Stiicken  von  6  bis  8  cm  grossten  Dimensionen ,  und  14  7© 
Feinkies  in  kleineren  Bruckst(icken  bis  Pulver  liefert. 

Fiir  die  Stiickkies5fen  darf  man  grdssere  Pyritstlicke  nicht  anwenden,  weil 
dieselben  sich  w^hrend  des  Rostens  zu  stark  erhitzen  und  vei-schlacken  w&rden. 
Ausserdem  brauchen  dieselben  zu  lange  Zeit,  um  bis  in  den  Eern  abzur5sten.  Sehr 
viel  kleinere  Stiicke  darf  man  auch  nicht  anwenden,  weil  dieselben  den  Luftzug 
behindem  und  dadurch  ebenfalls  Schlackenbildung  veranlassen  wiirden.  Deshalb 
wird  der  Feinkies  von  den  Stiicken  getrennt,  indem  man  die  aus  dem  Steinbrecher 
kommende  Bruchmasse  durch  ein  Gitter  von  7,5  cm  Maschenweite  wirft. 

Ehe  man  besondere  Oefen  fiir  Feinkies  benutzte ,  wurde  das  Erzklein  ge- 
w5hnlich  in  einem  Eollergange  mit  beweglicher  Pfanne  unter  Zusatz  von  H2O  und 
etwas  Lehm  gemahlen,  zu  etwa  faustgrossen  Ballen  geformt,  und  nach  dem  Trocknen 
im  Stiickkiesofen  abger5stet. 

Lunge  (Sodaindustrie)  giebt  eine  sehr  ausftihrliche  Darstellung 
der  Oefen  fiir  Grobkies,  welche  im  Laufe  der  Zeit  an  verschiedenen 
Orten  und  fiir  verschiedene  Pyrite  benutzt  worden  sind. 

Schwer  brennbarer  Kies,  wie  z.  B.  der  irische,  wird  in  hoher 
Schicht  gebrannt,  will  man  aber  auf  demselben  Roste  leichter  brenn- 
baren  Kies  abr5sten,  so  muss  man  die  H5he  derselben  emiedrigen. 
Wir  geben  hier  nur  die  Abbildung  des  besten  Brenners  ftir  spanische 
und  portugiesische  Kiese,  welcher  sich  in  der  Fabrik  von  James 
Muspratt  and  Sons  in  Widnes  seit  1880  vorzUglich  bewahrt  hat. 
Fig.  38.  ^ 

Der  Ofen  hat  einen  sehr  geraumigen  Gaskanal.  Die  Rostflache 
ist  1,321  m  breit  und  1,524  m  tief  von  vorn  bis  hinten,  und  wird 
durch  15  Roststabe  gebildet,  welche  nach  vorn  hervorragen,  um  sie  in 
ihren  Lagern  drehen  zu  konnen.  Die  Rostflache  ist  also  2,01  qm  gross, 
und  man  kann  auf  ihr  in  61  cm  hoher  Schicht  450  kg  Pyrit  in 
24  Stunden  auf  2  ^/o  S-Gehalt  abrosten,  oder  224  kg  auf  je  1  qm 
Brennflache.  Um  einen  solchen  Ofen  von  den  tibrigen  abzusperren, 
kann  man  von   der   Decke   aus   die   Oeffnung  nach   dem   gemeinsamen 

Gaskanal  verschliessen. 

I 

Um  einen  Pyritofen  in  Gang  zu  setzen,  kann  man  ihn  mit  StUckkies  fiillen, 
I  und  denselben  durch  aufgeschtitteten  gliihenden  Koks  von  oben  her  anztinden;  oder 

i  man  kann  den  Ofen  zunachst  durch  ein  Koksfeuer  heiss  machen  und  dann  auf  die 

I 
I 


PyriWfen. 
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glQheuden  Koksatflcke  nach  and  nach  Pjrit  aufgaben,  oder  endlich,  m&u  kanu  aof 
aem  Boet  eitte  etarke  Lags  kabler  Abbrfi.nde  auebreiten .  glOheode  Abbrilnde  aus 
einein  andem  Ofen  eintrogen  und  dann  frischen  Pjrit  zufll^en. 

Hat  man  fQr  ein  Eammerafatem  z.  B.  24  Oefen  nfithiff,  so  theilt  man  die- 
selbes  in  zvei  Reihen  ^on  je  12  neben  einander  liegenden  Oefen  nnd  atellt  beide 
Beihen  mit  den  RQcVen  gegen  einander.  Die  Beechickung  jedes  Ofeiia  erfolg^t  in 
der  Kegel  nur  alls  12  Stiuden. 

Vor  jeder  Bescfaickang  eines  Ofens  entfernt  man  durch  Drehen  der  Rostst&be, 


^TW-^ 


Fig.  S8.    Stfickkiesbrenner. 

die  gewOholich  eiDen  Qnerscbnitt  von  A.h  X  4,5  bis  5  X  5  cm  babeu  und  einen  Raum 
von  3  bis  4  cm  zwiHcfaen  sich  laasen,  die  Abbr^nde.  welcbe  im  Aschenfa]]  abktthlen. 

Tritt  beim  Rotten  ScblackenbiliHuDg  ein ,  go  iat  dies  bei  aonst  gutartigem 
Eie«e  ein  Zeichen,  dua  man  dem  Ofen  zu  viel  zugemntet  hat  nnd  daas  er  in  Folge 
deasen  zu  heiss  geht.     Man  muss  dann  weniger  Kiea  in  demselben  brenneu. 

Die  T.  der  Rflatgaee  beim  Terlassea  der  Oefen  ist  gewQhnlich  350  bis  400]° 
imd  soil  420°  nicbt  Qbersteigeo. 

Die  ZufQlirung  der  Yerbrennungaluft  erfolgt  durch  einen  3  bis  4  cm  weit«n 
Schlitz  in  der  dafllr  Torgesehenen  verstellbaren  Oeffnung  in  der  Thllre  des  Ascb«n- 
Tanmea  nnd  durch  Regulirang  des  Schiebers  im  Fuchse. 
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« 

Findet  die  Entwickelung  der  erforderlichen  Menge  nitroser  Dampfe  durch 
Zersetzung  von  Chilisalpeter  durch  H2SO4  statt,  so  bewirkt  man  dieselbe  in  einem 
besonderen  Anbau,  dem  sogen.  Salpeterofen,  welcher  durch  die  heissen  Gase 
von  drei  oder  vier  Pyrit5fen  geheizt  wird.  Zu  dem  Zwecke  trennt  man  von  dem 
Sammelkanal,  der  die  Gase  von  alien  Oefen  abftthrt,  die  Gase  von  etwa  vier  Oefen 
durch  einen  besonderen  Kanal  ab,  der  nach  dem  Salpeterofen  geht.  In  diesem  ist 
ein  Trog  oder  eine  Pfanne  aus  Gusseisen  aufgestellt,  welche  von  den  heissen  Gasen 
umspiilt  wird.  In  den  Trog  werden  gewogene  Mengen  Chilisalpeter  eingetragen; 
die  zur  Zersetzung  erforderliche  Menge  H2SO4  fliesst  aus  einem  Messkasten  durch 
eine  geeignete  Yorkehrung  (gusseiseme  Nase)  zu,  bis  sich  Natriumbisulfat  bilden 
kaun.  Die  Mischung  bleibt  im  Of  en,  bis  aller  Salpeter  zersetzt  und  sie  zu  gleich- 
massiger  Flilss.  geschmolzen  ist.  Die  fliiss.  Schmelze  wird  dann  durch  einen  Ablass- 
stutzen  in  flache  Formen  abgezogen,  in  denen  sie  erkaltet. 

Die  Salpetertr5^e,  welche  auf  Stegen  ruhen,  so  dass  die  Ga«e  sie  von  oben 
und  unten  eriutzen,  smd  etwa  1,45  m  lang,  0,58  m  breit  und  0,30  m  tief ,  aus 
3  bis  4  cm  starkem  Gusseisen. 

Besser  gibt  man  dem  Salpeterofen  eine  besondere  Feuerung  und  leitet  die 
nitrosen  Dampfe  durch  ThonrShren  direkt  in  die  erste  Kammer. 

Fiir  je  1000  kg  Pyrit  verbraucht  man  11  bis  22  kg  Chilisalpeter. 

FeinkiesSfen.  Die  erste n  Mal^tra'schen  FeinkiesSfen  wurden  durch 
die  Weltausstellung  zu  Wien  1873  allgemein  bekannt  und  1875  stellte  E.  K. 
Muspratt  in  seiner  Fabhk  zu  Widnes  den  ersten  Mal^tra-Ofen  auf.  Diese 
enthielten  gew5lbte  Thonplatten  von  63  bis  65  mm  Dicke,  1220  mm  Spannweite 
und  500  mm  Breite,  aus  welchen  sechs  Uber  einander  liegende  Brennr&ume  von 
1  m  Breite  und  3  m^Lgnge  gebildet  wurden.  Da  aber  die  gew5lbten  Flatten  den 
Of  en  sehr  vertheuerten ,  so  machte  Schaffner  in  Aussig  die  Flatten  auf  der 
oberen  Seite  eben  und  liess  ihnen  die  W5lbung  der  g^Osseren  Haltbarkeit  wegen 
nur  noch  auf  der  unteren  Seite. 

Die  beste  Eonstruktion  des  Mal^tra-Ofens  kam  zuerst  in  Frank- 
reich,  und  seit  1880  auch  an  anderen  Orten  rasch  in  Aufnahme.  Der 
Of  en  enthalt  sechs  Facher,  welche  durch  ebene,  in  der  Mitte  unter- 
stiltzte  Flatten  gebildet  werden  (Fig.  39).  Die  Thonplatten  sind  durch- 
weg  65  mm  dick,  72  cm  lang  (in  der  Zeichnung  nur  66  cm)  mit  geraden 
Enden  und  65  cm  breit  mit  Dichtungsrippen  an  den  Seiten,  so  dass  sie 
bis  zur  erforderlichen  Lange  des  Bettes  zusammengefQgt  werden  k5nnen. 
Die  gusseisernen  Einfassungen  der  Arbeitsoffiiungen  erweitern  sich 
trichterartig  nach  innen,  so  dass  sie  in  dem  von  aussen  verankerten 
Mauerwerk  fest  liegen.  Wenn  man  die  Kosten  nicht  scheut,  kann  man 
aber  auch  eine  gusseiseme  Frontplatte  mit  den  erforderlichen  Arbeits- 
(5ffiiungen  anwenden.  Der  Ofen  zeichnet  sich  durch  sehr  weite  Gas- 
kanale  aus,  welche  zugleich  als  Flugstaubkammern  dienen,  so  dass 
nahezu  staubfreie  Gase  in  den  Glover  gelangen.  Jede  Platte  hat  eine 
durchschnittliche  Brennflache  von  3,25  qm,  jeder  Ofen  also  im  Ganzen 
19,5  qm  Brennflache.  Man  brennt  in  24  Stunden  30  kg  Pyrit  auf  je 
1  qm  Brennflache. 

Um  einen  Maletra-Ofen  in  Gang  zu  setzen,  muss  man  ihn  sehr  vorsichtig 
austrocknen  und  alle  Flatten  bis  zum  dunklen  Gliihen  erhitzen.  Die  Verbrennungs- 
gase  gehen  w^hrend  des  Anheizens  durch  eine  zeitweilig  hergestellte  Leitung  in 
den  Schornstein.  Manche  Oefen  sind  auch  mit  einem  besonderen  kleinen  Herd 
zum  Anheizen  versehen,  der  spater  nicht  mehr  benutzt  wird,  denn  auch  der  ver- 
brennende  Feinkies  liefert  genug  Warme,  um  den  Rdstprozess  zu  unterhalten. 

Sobald  die  Flatten  glilhend  geworden  sind,  beschickt  man  die  obcrste  mit 
einer  ganz  diinnen  Lage  Eies,  welcher  sogleich  zu  brennen  beginnt.  Nach  2  bis 
3  Stunden  schiebt  man  den  brennenden  Eies  auf  die  zweite  Platte,  breitet  ihn  dort 
aus,  und  beschickt  die  oberste  Platte  mit  einer  etwas  st&rkeren  Post.  Man  kann 
auch,  um  das  Verfahren  etwas  abzukiirzen,  das  erete,  dritte  und  selbst  das  ftUifte 
Each  mit  etwas  F3'rit  beschickeo,   wobei  man  die  Menge  so   klein  wahlt,   dass 


mehrere  solcher  Foaten  sich  auf  den  Flatten  anaammeln  kOnnen,  ehe  man  genOthift 
iat,  aie  auf  die  unterete  Platte  oder  in  den  Raam  fQr  Abbrinde  zn  ziehen.  Li 
djeaem  Falle  hami  man  die  VerbinduDg  mit  dem  Glover-Thurm  Bogleich  hetstellen, 
imd  den  Eanal  nach  dem  Schomstein  abscbneiden. 


Fig.  39.    FeinkieeofBii. 


Sowie  der  regelm^ige  Betrieb  hergestellt  ist,   brennt  n 


__  . „  Fynt  __   __      

6  Stunden  mit  je  150  kg  Pyrit  beschickt.  Dieae  Post  vird  der  Reibe  nach  auf  die 
noteren  Fllcber  geachoben  und  gezogen,  bis  sie  BchlieBslicb  In  abger9stet«m  Zu- 
■tande  in  den  EOhltaum  filr  die  AbbrSnde  gelangt 

Die  Haaptarbeit  der  ROstung  findet  aaf  der  zweiten  and  dritten  Platte  von 
oben  Btatt.    Die  AbrSstung  gelingt  bis  auf  3  bis  1,5  >  S  in  den  Abbr&nden. 
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Die  Platten5fen  bieten  den  Vortheil,  dass  man  in  ihnen  keine  Scblacken- 
bildung  zu  befiirchten  hat. 

Die  ROstgase  verlaBsen  einen  Feinkiesofen  mit  einer  T.  von  300  bis  400^ 
im  Durchschnitt  mit  330°. 

Die  Zufahning  der  nitrosen  D&mpfe  erfolgt  gew5hnlich  durch  HNO3  in  der 
ersten  Eammer  oder  durch  einen  besonderen  Salpeterofen. 

Oefen  ftir  Zinkblende.  Da  Zinkblende  zu  Y5lliger  Abrostung 
noch  ausserer  Warmezufuhr  bedarf ,  so  mttssen  die  BlenderSstQfen  be- 
sondere  Feuerungen  haben,  um  eine  hohe  T.  aufrecht  zu  erhalten.  Man 
wendet  die  Zinkblende  stets  als  Pulver  an,  und  r5stet  sie  in  Schtitt- 
6fen  oder  in  MuflFelofen. 

Yon  mteren  Oefen  sind  zu  erwS,hnen:  der  Muffelofen  von  Spence  seit  1861, 
&hnlich  den  schon  20  Jahre  frQher  in  Stolberg  benutzten  Oefen;  —  der  ursprilng- 
lich  far  Schwefelkies  bestimmte  Schilttofen  von  GerstenhSfer  seit  1862,  welchen 
Hasenclever  mit  bleibender  seitlicher  Feuerung  versah;  —  der  Godin'sche 
Plattenofen  von  1865;  —  der  Schiittofen  von  Hasenclever  und  Helbig  seit  1870, 
welcher  ebenfalls  fiir  Sch-wefelkies  (Grob-  und  Feinkies)  benutzt  wurde ;  —  und  der 
Hasenclever'sche  Blendrfistofen  von  1873  mit  8  m  langer,  unter  einem  Winkel 
von  43°  geneigter  Ebene. 

Diese  Oefen  finden  sich  ausfUhrlich  beschrieben  in:  Schwarzenberg, 
Bollejs  Technologie  2.  415;  Bode,  BeitrS^ge  zur  Theorie  und  Praxis  der  H2SO4- 
Fabrikation;  R.  Hasenclever,  Hofmanns  Bericht  1875.  159,  167;  Lunge,  Soda- 
industrie  1.  166  bis  192;  Sorel,  Fr6my's  Encycl.  5.  116,  127  etc. 

Alle  diese  Oefen  zeigten  mancherlei  Unvollkommenbeiten.  Der  Gersten- 
h5fer*8che  Of  en,  welcher  1866  bis  1870  in  Stolberg  zur  Blendrdstung  benutzt 
wurde,  gestattete  nur  die  HSllfte  des  S-Gehalts  der  Zinkblende  nutzbar  zu  machen. 
Bei  dem  letztgenannten  Hasenclever'schen  Of  en  hatte  die  ROstblende,  wenn  sie 
am  Fuss  der  geneigten  Ebene  ankam,  noch  10  ^o^  ^^  Ende  der  unteren  horizon- 
talen  Muffel  noch  6.4  ^o  S-Gehalt,  und  wurde  dann,  indem  man  die  SO3  verloren 
gab,  auf  dem  darunter  befindlichen  Herde  in  freiem  Feuer  bis  auf  1,2  Vo  S-Gehalt 
lertig  gerOstet.  Nach  R.  Hasenclever  (Ch.  J.  1884.  81)  war  di&  ROstung  aber 
h&ufig  unvollkommener^  so  dass  nur  etwa  zwei  Drittel  des  vorhandenen  S  nutzbar 
^emacht  wurden.  Der  Kohlenaufwand  betrug  dabei  fiir  100  t  Zinkblende  28  bis  60  t 
je  nach  den  Ortlichen  Betriebsbedingungen  in  Stolberg  und  Oberschlesien. 

Die  neueren  Oefen  haben  sich  daher  rasch  Eingang  verschaffb. 
Der  Ofen  von  K.  Eichhorn  u.  M.  Liebig  (D.R.P.  Nr.  21032  y. 
2.  Mai  1882;  Ch.  I.  1883.  136;  1884.  80;  F.  Fischer,  Chem.  Tech- 
nologie 1889.  338)  hat  sich  in  Lethmathe  in  Westfalen,  in  Stolberg 
bei  Aachen,  in  Oker  und  in  Oberschlesien  gut  bewahrt.  Die  folgende 
Abbildung  zeigt  die  nach  R.  Hasenclever  etwas  abgeanderte  Form, 
wobei  Verfasser  jedoch  die  frtthere  Anordnung  der  Arbeits6fl&iung  auf 
einer  Seite  beibehalten  hat.    Fig.  40. 

Der  Ofen  enth&lt  acht  horizontale  Brennplatten  I  bis  YIII,  welche  die  zu 
rdstende  Zinkblende  der  Reihe  nach  von  oben  bis  unten  passirt,  indem  sie  durch 
die  abwechselnd  hinten  und  vom  befindlichen  Fall5ffhungen  auf  die  n3.chst  niedere 
Platte  gestossen  oder  gezogen  wird.  Durch  die  acht  Thonplatten  von  durchweg  10  cm 
Dicke  werden  acht  Brennr&ume  geschaffen,  welche  in  Gruppen  von  je  zweien  so  ange- 
ordnet  sind,  dass  sie  nur  die  Thonplatte  zwischen  sich  haben.  Immer  der  obere  Brenn- 
raum,  in  welchen  der  Arbeiter  die  Rdstpost  von  sich  nach  hinten  zu  schieben  hat, 
ist  140  mm  hoch  und  800  mm  breit;  der  unmittelbar  darunter  befindliche  Brenn- 
raum  ist  nur  180  mm  hoch  und  700  mm  breit.  Die  L9.nge  des  Brennraumes  von 
vom  nach  hinten  ist  2,10  m,  die  L3.nge  der  Brennplatte  1,85  m,  so  dass  eine  Ofen- 
abtheilung^  bestehend  aus  acht  Uber  einander  liegenden  Brennr&umen,  11,1  qm 
Brennfl&che  besitzt. 

Jede  Gruppe  von  je  zwei  Brennr&umen  wird  von  Feuergasen  umspOlt,  welche 
von  dem  Gaserzeuger  G  herkommen.  Derselbe  soil  zum  Heizen  von  etwa  zehn  Ofen- 
abtheilungen  dienen.    Die  Verbrennungsluft  tritt  bei  I  ein  und  mischt  sich  bei  m 
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mit  den  Oeneratorgasen.  Bei  n  theilt  sich  die  Flamme  in  die  vier  Ean&le,  welche 
die  Hauptrichtan^  der  ROstmuffeln  unter  einem  rechten  Winkel  kreuzen.  Bei  p 
vereinigen  sich  die  yier  Feuerzfiige,  gehen  durch  q  aufwSxts  in  den  kurzen  Eanal  r, 
der  sogleich  in  den  Eanal  a  einbiegt,  und  Hber  dem  vorderen  Theil  des  Ofens 
entlang  und  dann  nach  dem  Schornstein  fUhrt 

Der  Ofen  ist  oben  eingeebnet  und  mit  einer  Einfassung  versehen,  um  die 
gemahlene  Zinkblende  darauf  vorzutrocknen.  Dieselbe  wird  durch  den  sonst  yer- 
schlossen  gehaltenen  Trichter  von  der  heissesten  Stelle  aus  in  den  Ofen  gebracht. 
Da  ein  vSlliges  AbrSsten  der  Zinkblende  nur  gelingt,  wenn  die  Rdstlufb  heiss  iet,  bo 
tritt  dieselbe  durch  das  Rohr  a  ein,  welches  in  einen  kleinen  Luftkanal  eingepasst 
ist.  In  diesem  Eanal  geht  die  Luft  bis  nach  hinten,  kehrt  dort  um,  und  mdndet 
in  geschiitzter  Weise  in  die  FallOffnung  fOr  die  AbbrSjide.  Von  hier  steigt  sie  auf 
und  streicht  der  Reihe  nach  durch  alle  RSstmufifeln,  indem  sie  sich  mit  SO2 
anreichert.  Die  RSstgase  treten  bei  b  aus  und  vereinigen  sich  von  alien  Abthei- 
lungen  in  dem  grossen  Eanal  K,  der  zugleich  als  Staubkammer  dient,  und  welcher 
zum  Glover-Thurm  f&hrt. 

Ein  solcher  Ofen  mit  nur  sechs  Brennplatten  von  je  6,75  qm  OberflS^he,  welcher 
aus  neun  Abtheilungen  bestand,  und  der  durch  drei  Arbeiter  bedient  wurde, 
lieferte  in  24  Stunden  3000  kg  abgerOstete  Blende,  oder  aus  jeder  Abtheilung 
333  kg.  1  qm  RdstflUche  lieferte  also  nahezu  50  kg  abgerOstete  Blende  (R.  Has  en- 
clever,  Gh.  Ind.  1884.  80). 

Die  Hauptarbeit  geschah  auch  hier  auf  der  dritten  Platte  von  oben. 

Die  ROstblende  enthielt,  nachdem  sie  die  unterste  Platte  verlassen  hatte,  nur 
noch  etwa  l^o  S. 

Die  R5stung  war  aber  nicht  immer  so  vollstiindig,  und  es  machte  sich  die 
Ycrmehrung  der  Rbstplatten  von  sechs  auf  acht  nothwendig,  damit  die  Zinkblende 
48  Stunden  im  Ofen  bleiben  k((nnte. 

Die  T.  im  Ofen  betrug  in  den  einzelnen  Abtheilungen  auf  der  untersten 
(VI.)  Platte  in  der  Mitte  des  Ofens  700  bis  750^  in  den  Endabtheilungen  etwa  600*^. 
Am  heissesten,  etwa  750  bis  900^  ist  der  Ofen  auf  der  Platte  lY.  Sinkt  die  T. 
der  ROstpost  aus  irgend  einer  Yeranlassung,  so  bildet  sich  Zinksulfat,  welches 
durch  indirekte  Hitze  nicht  zersetzt  wird  (R.  Hasenclever,  Ch.  Ind.  1891.  190). 
R.  Hasenclever  erzeugte  in  einem  ganz  &hnlichen  Ofen  100  t  R(Jstblende  mit 
einem  Aufwande  von  ungefahr  32  t  Eohlen. 

Der  Yorzug  des  Eichhorn  und  Liebig*schen  Ofens  besteht  darin,  dass 
man  den  ffanzen  nutzbaren  8-6ehalt  der  Zinkblende  in  Form  eines  reichen  SO2- 
Gases  erhSit,  welches  sofort  zur  Fabrikation  der  H2SO4  dienen  kann.  In  den  Feuer- 
ztt^en  ist  ein  etwas  st&rkerer  Druck  vorhanden,  als  in  den  Rdstmuffeln,  so  dass 
bei  etwaiger  Undichtigkeit  der  Flatten  die  Feuergase  doch  stets  frei  von  SO2 
bleiben. 

Yon  anderen  ROst((fen  filr  Zinkblende  sind  noch  folgende  zu  erw&hnen: 
der  mechanische  Ofen  der  Gesellschaft  Yieille  Montague,  DJt.P.  Nr,  24155,  1883, 
auch  in  F.  Fischers  chem.  Techn.  339  abgebildet,  Iftsst  die  SOq  mit  den  Feuer- 
gasen  gemischt  entweichen.  Derselbe  ist  bereits  durch  das  D.R.P.  Nr.  36609,  1885 
abge9iidert  worden  (Ch.  Ind.  1886.  349).  Femer  der  Plattenofen  von  Julius  Grille, 
D.R.P.  Nr.  28458,  1884  (Ch.  Ind.  1884.  393),  welcher  aber  auch  ein  Fertigr((8ten  mit 
freiem  Feuer  erfordert.  Endlich  der  von  R.  Hasenclever  abg^e&nderte  Ofen  von 
Eichhorn  und  Liebig,  in  welchem  die  wenig  haltbaren  Flatten  durch  flache 
GewOlbe  ersetzt  sind.  Diese  RhenaniardstSfen,  Fig.  41  und  42,  werden  jetzt 
in  Schlesien,  Dortmund,  Bensberg,  Oberhausen  und  Belgien  von  den  ZinkhUtten  all- 
gemein  angewendet  (R.  Hasenclever,  briefl.  Mitth.  1892  und  1894). 

In  der  Abbildung,  welche  R.  Hasenclever  (Ch.  Ind.  1884.  81)  von  einem  ab- 
geSnderten  Eichhorn-  und  Liebig*schen  Ofen  gibt,  ist  der  Uebergang  zum 
heutigen  .Rhenaniaofen'  bereits  angedeutet,  indem  an  jedem  Muffelpaar  der  oberen 
Muffel  eine  gew5lbte  Decke  gegeben  ist.  Diese  Decke  bildet  den  Boden  der  Feuer- 
kan&le.  Dieser  Theil  des  Ofen  hielt  am  wenigsten  Stand,  weil  hier  die  grOsste 
Breite,  800  mm,  zu  tiberdecken  war.  Wenn  man  aber  die  Flatten  durch  G«w5lbe 
ersetzt,  so  hindert  nichts,  die  einzelnen  Ofenabtheilungen  auch  breiter,  z.  B.  1  m 
breit,  zu  konstruiren. 

In  einem  Rhenaniaofen  schreitet  der  ROstprozess  ebenfalls  in  der  Weise 
fort,  dass  die  Hauptarbeit  in  der  dritten  Muffel  von  oben  erfolgt. 

Bei  reichen  Erzen  ist  die  mittlere  Muffel  am  heissesten,  bei  armen  herrscht 
die  hSchste  T.  unten.    Dieselbe  betrug  in  der  ersten  Muffel  580  bis  690^  in  der 
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zweiten  und  dritten  750  bis  900°.    Man  erzeugte  die  100  kg  RGstblende  mit  19,6 
bis  82,7  kg  Fdrderkoblen. 

Die  chemische  Fabrik  Rhenania  hat  seitdem  noch  einen  anderen  Ofen 
zum  Trocknen  und  RGsten  von  Erzklein  konstruirt  (D.RP.  Nr.  61048  1891,  40),  in 
welchem  das  Erz  auf  einem  beweglichen  Roste  in  Form  eines  Bandes  ohne  Ende 
dnrch  den  Ofen  gefUhrt  wird. 

Abbrande.  A.  Yon  RohschwefeL  Der  RUckstand  vom  ver- 
brannten  Rohscliwefel  enthalt  die  erdigen  Yerunreinigungeii  desselben, 
und  ausserdem  gew5hnlich  Sulfate,  die  vom  Ueberschaumen  der  Salpeter- 
topfe  herrtlhren.     Richardson  giebt  eine  Analyse  desselben: 

Natriumsulfat 13,77  > 

Calciumsulfat 28,49  „ 

Calciumsilikat 15,91  „ 

Natriumsilikat      .     .     .     .  1^10  „ 

Eisenoxyd  und  Thonerde  .  2,80  „ 

Wasser  und  Scbwefelsaure  13,05  „ 

UnlSslich 24,29  , 

90,41  > 

B.  Von  Schwefelkies.  FrUher  begntigte  man  sich,  den  Schwefel- 
kies  nur  auf  3  bis  4  ^/o  S  in  den  Abbranden  abzurdsten.  Als  man 
den  Feinkies  noch  mit  Lehm  zu  Stticken  formte,  um  dieselben  in 
Ghrobkies5fen  zu  brennen,  enthielten  die  Abbi^nde  derselben  4  bis 
5  ^/o  S.  Die  verbesserten  Sttkckkiesofen  gestatteten ,  iberische  Eiese 
auf  2,5  bis  hochstens  3  ^/o  S  abzurosten ;  und  die  jetzt  benutzten 
Mal^tra-Oefen,  bei  denen  man  weder  mit  Eemrdstung  noch  mit 
Schlackenbildung  zu  kampfen  hat,  liefern  gleichmassige  Abbr&nde  mit 
nur  1,5  bis  2,5  >  S. 

100  kg  Pjrrit  liefern  je  nach  ihrer  Natur  und  der  Abr5stung  68,5 
bis  73  kg  Abbrande.  Gew5hnlich  rechnet  man  auf  71  bis  72  ^/o  Abbrande. 

Zusammensetzung  der  AbbrHnde  von  Schwefelkies. 


nach  G  i  b  b 


Abbr&nde 


Bestandtheile 


Von 

[Meggener  Eies 

1892 


nach  F anger 


Von 
Portugiesi- 
schem  Kies 


Von 
Tharsis 


Von 
Rio  Tinto 


Eisenoxyd    .    .     . 

Eisen 

Manganoxydoxydul 
Kup&roxyd .  .  . 
Eupfer  .... 
Zinkoxyd  .  .  . 
Bleioxyd  .... 
Wismuthoxyd  .    . 

Silber 

Eobaltoxyd  .    .    . 
Schwefel .... 
Schwefelsfture  (SOs) 
Arsens&ure  (AB2O5) 

Ealk 

UnlSsliches  .     .     . 
Wasser    .... 


61,00 

1,20 
Null 

9,70 
0,48 


3,63 


5.10 

16,25 

1,00 


78,15 
3,76 

2,70 

1,55 

0,47 

0,84 

0,013 

0,0023 

0,033 

3,62 

5,80 

0,25 

0,28 

1,85 


77,00 
3,23 

2,56 

1,50 

0,55 

0,70 

0,01 

0,0023 

0,032 

3,15 

5,25 

0,17 

0,25 

5,85 


77,40 
3,64 

2,75 

1,65 

2,02 

0,47 

0,013 

0,0037 

0,007 

3,53 

6,10 

0,24 

0,20 

1,45 


I         98,36         I       99,82  j    100,25 


99,47 


h 


S 
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W&hrend  des  R^stprozesses  gebildete  Schlacken  bestehen  haapts&chlich  aus 
leichtschmelzbarem  Schwefeleisen  FeS,  and  enthalten  10  and  mehr  Proz.  S,  welcber 
darch  fortgesetzie  ROstung  nicht  entfemt  werden  kann.  L&sst  man  ein  solches 
Schlackenstfick  im  Ofen,  so  vergrOssert  es  sich,  indem  es  die  benachbarten  Kies- 
sttlcke  in  die  Scbmelze  hineinzieht  nnd  den  Luflzutritt  zu  den  dar&ber  liegenden 
Fpritettlcken  hindert.    Schlacken  sind  daber  rechtzeitig  aus  dem  Ofen  zu  eniiemen. 

G.  Yon  Zinkblende.    Oberscblesische  RSstblende  enthielt: 

Zinkoxyd 49,790  48,830 

Schwefelzink 0,724  0,770 

Eisenoxyd 16,140  15,740 

Bleiozyd 1,800  nicht  best. 

Kohle —  0,560 

Calciumkarbonat 2,018  2,968 

Caldnmsulfat 16,893  15,846 

MagnesiamBulfat 1,316  2,731 

Magnesia 4,707  3,212 

Eiesels&ure  und  Thon 3,540  4,580 

Waaser 1,91^  2.084 

98,841  97,821 

As  nnd  Cd  sind  nicht  bestimmt  worden. 

Ueber  Bostblende  ist  keine  Statistik  yorhanden,  aber  die  grosse 
Firma  Henry  R.  Merton  and  Co.  in  London  fUhrt  eine  Statistik 
des  Bohzinks  (Spelter,  Spiauter).  Das  Rohzink  wird  allerdings  zum 
Theil  auch  aus  Galmei  gewonnen,  aber  der  Antheil,  den  die  Zinkblende 
an  dieser  Produktion  nimmt,  wachst  so  rasch,  dass  die  Statistik  des 
Rohzinks  eine  annahemd  richtige  Vorstellung  der  zur  Yerarbeitung 
gelangten  Mengen  R5stblende  yermittelt. 

100  t  Zinkblende  liefern  etwa  80  t  RQstblende,  aus  welcber  man 
26  bis  28  ^/o  Rohzink  ausbringt.  In  runden  Zablen  entspricht  also 
1  t  Rohzink  4  t  R5stblende  oder  5  t  Zinkblende. 

Die  oben  angefUhrte  Statistik  ist  aus  R.  Rothwell,  The  Mineral 
Industry,  New- York  1893.  465,  469  entnommen,  und  giebt  die  Mengen 
Rohzink  (Spelter)  in  Tonnen  zu  1016  kg: 


Land 

Rheindistrikt  und  Belgien 

Schlesien 

Oesterreich 

Polen 

Spanien  und  Frankreich 

Crrossbritannien 

Yereinigte  Staaten  Amerikas    .... 

Die  Erde t 

Preis  ftlr  1  t Mk. 

England  importirte t 


II     1885 


1890 


1891 


1892 


129  754 
79  623 
5  610 
5  019 
14  847 
24  299 
86  828 


137  630 
87  475 
7135 
3  620 
18  240 
29145 
60126 


295  480 
401,56 
60  229 


343  371 
465 

56  205 


139  695 
87  080 
6  440 
3  760 
18  360 
29  410 
71662 


356  407 
464,50 

58483 


143  505 
87  760 
5  020 
4  270 
18  462 
28  590 
74375 


361  982 
416,50 
52  793 


Da  5  t  Zinkblende  etwa  250  Mark  kosten,  die  daraus  erhaltene 
1  t  Rohzink  aber  etwa  450  Mark  einbringt,  so  hat  offenbar  die  Ver- 
wendung  der  Zinkblende  zur  Fabrikation  der  HjSO^  noch  eine  grosse 
Zukunffc*. 

R5stgase.  Die  Luft,  welche  in  die  R<5st5fen  eintritt,  urn  S  zu  ver- 
brennen  und  in  Form  von  SOj  in  die  Bleikammer  zu  ftihren,  erleidet, 
indem  sie  in  Rdstgas  ttbergeht,  eine  Veranderung  ihrer  Zusammensetzung 
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und  ihrer  T.  Durch  die  Erhitzung  wird  sie  leichter  als  ein  gleiches 
Volamen  Luft,  und  bewirkt  dadurch  den  Zug  in  den  Rdstdfen,  welcher 
ausserdem  durch  die  in  den  Bleikammem  stattfindende  Kondensation 
yerstarkt  wird.  Der  Aufbrieb  der  heissen  Rdstgase  yerursacht  in  der 
Begel  innerhalb  der  Bleikammem  einen  Druck,  der  um  eine  Eleinig- 
keit  grdsser  ist,  als  der  aussere  Atmospharendnick,  und  der  durch  das 
Einstr5men  von  Wasserdampf  noch  erh5ht  wird,  so  dass  die  Eammer- 
gase,  trotz  der  Kondensation,  aus  Undichtigkeiten  austreten.  Die  altesten 
Fabriken  konnten  daher  die  Endgase  aus  der  letzten  Eammer  ohne 
weiteren  Aufsatz  ins  Freie  ausstrdmen  lassen.  Neuere  Fabriken  lassen 
in  Deutschland  und  Frankreich  die  Endgase  meistens  oben  aus  dem 
Gay-Lussac  entweichen.  In  England  zieht  man  es  vor,  die  Endgase 
in  einen  Schomstein  zu  leiten,  um  das  ganze  System  unter  kraftigem 
Zuge  zu  haben. 

Die  atmospharische  Luft  besteht  aus  21  Yol.-^/o  0  und 
79  Vol.-*^/o  N,  und  S  verbrennt  zu  SO,,  ohne  das  Volumen  des  dazu 
verbrauchten  0  zu  andem.  1  Vol.  S-Gas  und  2  Vol.  0  geben 
2  Vol.  SO-. 

Die  nier  in  Betracht  kommenden  Gase  haben  bei  0  ^  und  760  mm 
Barometerstand  folgende  Gewichte: 

1  trockene   atmospharische  Luft  1,2937  g 

„  Sauerstoflf 1,4300  , 

,  Stickstoflf 1,2552  „ 

„  schweflige  Saure 2,8734  ,  ^) 

„  Salpetersauredampf  HNO3  .     .  2,8224  J 

„  Untersalpetersaure  NO,       .     .  2,0577  „  ^) 

.  Salpetrigsaureanhydrid  "NgOg    .  3,4003  , ») 

„  Stickstoflfoxyd  NO      ....  1,3426  „ 

„  Stickstoffoxydul  N^O       .     .     .  1,9702  „ 

,  Wasserdampf 0,8046  „ 

Die  Vol.  dieser  Gewichtsmengen  Gase  nehmen  proportional  den 
von  — 273®  als  Nullpunkt  gezahlten  Graden  zu. 

Die  hoheren  Oxydationsstufen  des  N  dissociiren  sich  aber  bei 
zunehmender  T.  und  nehmen  dadurch  eine  geringere  Dichte  an.  Aus- 
f&hrlicheres  dardber  in  Watt's  Diet.  II  u.  Ill  Supplement. 

Zur  Berechnung  der  Zusammensetzung  der  Rdstgase  hat  Ver- 
fasser  (Ch.  Ind.  1893.  211)  statt  der  alteren,  staffelffirmigen  Berech- 
nungsweise,  welche  durch  Ph.  Schwarzenberg  in  die  Literatur  ein- 
gefUhrt  wurde,  eine  ktirzere  Methode  angegeben,  welche  roit  einem 
Schlage  fiber  die  Volumenverhaltnisse  der  Gase  im  ganzen  Systeme 
und  ihre  Zusammensetzung  Aufschluss  giebt. 

Diese  Methode  beruht  auf  folgender  Erwagung:  Wenn  in  irgend 
einem  pneumatischen  Prozesse  100  1  eintretende  atm.  Luft  auf  einen 
Gasrest  von  R  1  reduzirt  werden,  welcher  die  79  1  eingetretenen  inerten 
N  unverandert,  dagegen  nur  noch  x  \  0  enthalt,  wahrend  (21  — a;)  1  0 


')  Nach  Landolt  und  B^^rnstein  nur  2,8634. 

*)  Untersalpetersaure  bildet  stets  ein  Gemenge  von  NO^  und  N2O4,  dessen 

Dichte,  auf  Luft  =  1  bezogen ,  bei  steigender  T.  zwischen  2,6  und  1,4  schwcuikt. 

')  Lunge,  Taschenb.  1892.  27.    Frflher  halb  so  gross  angenommen :  1,702. 
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aus  dem  6ase  verschwunden  sind,  derart,  dass  j?  =  794~^  ist, 
und  dass  in  diesem  Gasreste  a;  1  0  f  Yol.-^/o  desselben  ausmachen, 
80  hat  man  stets  die  Proportion: 

(79  +  x):a?=100:r 

79  r 


X 


100 


V 


Hierin  wird  v  durch  Untersuchung  der  Endgase  auf  ihren  0-Gehalt 
direkt  beobachtet.  Ftir  die  Wertiie  von  v  =  0  bis  «  =  21  findet  man 
fflr  X  folgende  Werthe: 


V 

X 

V 

X 

0 

0 

7 

5,9462 

1 

0,7980 

8 

6,8696 

2 

1,6122 

9 

7,8132 

3 

2,4433 

10 

8,7778 

4 

3,2917 

11 

9,7640 

5 

4,1579 

12 

10,7727 

6 

5,0425 

• 

• 

6,4 

5,4017 

21 

21 

Hiemach  gestaltet  sich  die  Berechnung  im  Einzelnen  wie  folgt: 
Beim   Yerbrennen   yon    Rohscbwefel   ist    aus    den   Formeln 

5  +  02  =  S0g;  SO2  +  0  +  HgO  =  H^SO^  ersichtlich,  dass  ein  Ver- 
brennungsgas  entsteht,  in  welchem  zwei  Drittel  des  in  Reaktion  ge- 
tretenen  0  in  Form  von  SOg  und  ein  Drittel  noch  als  freier  0  ent- 
halten  ist.  Der  letztere  Antheil  0  wird  durch  die  Eondensation  der 
HgSO^  ebenfalls  aus  den  Gasen  entfernt.  SoIIen  die  Endgase  noch 
V  Vol.-%  freien  0  enthalten,  so  hat  man  die  Vertheilung  mit  dem  Best 
(21  — a?)  Vol.->  0  vorzunehraen.  Die  79  Vol.->  N  der  Luft  bleiben 
unverandert. 

Beim  AbrSsten  von  Schwefelkies  kann  man  der  Berechnung 
folgende  Formeln  zu  Grunde  legen:  2FeS2-(- 110  =  Fe203  +  4S02; 
4S0j  +  40  =  4803-  Von  je  15  in  Reaktion  getretenen  At.  0  werden 
8  At.  zur  Bildung  von  SOj,  3  zur  Bildung  von  Fe^Og  und  4  zur  Bil- 
dung  von  SO3  verbraucht.  Sollen  die  Endgase  noch  v  Vol.-^/o  freien 
0  enthalten,  so  hat  man  diese  Vertheilung  mit  dem  entsprechenden 
Reste  (21  — a?)  Vol.-^/o  0  vorzunehmen. 

Beim  Abrosten  von  Zinkblende  hat  man  die  Formeln: 
ZnS  4-  30  =  ZnO  +  SO^ ;  SO^  +  0  =  SO3.  Von  je  4  in  Reaktion  ge- 
tretenen Theilen  0  werden  2  zur  Bildung  von  SOg,  1  zur  Bildung  von 
ZnO  und  1  zur  Bildung  von  SO3  verbraucht.  Sollen  die  Endgase 
noch  V  Vol.-^/o  freien  0  enthalten,  so  hat  man  mit  dem  entsprechenden 
Reste  (21 — x)  Vol.-^/o  0  diese  Vertheilung  vorzunehmen. 

Auf   diese    Weise    ergeben   sich    folgende  Uebersichtstafeln    fdr 

6  und  ftir  8  Vol.-"/o  freien  0  in  den  Endgasen: 


R^^stgase.    Bleikammern. 
1  Kilogramm  Schwefel  (bei  6  Vol.-%  0) 
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wenn  in  Form  von  .... 

Rohschwefel 

1     Schwefel  kiea 

Zinkblende 

verb] 
an 

Hefei 

raucht  atm.  Luft  von  0** 
d  760  mm  Bar. 

Liter 

6543 

Verbalt. 
nlBs 

100 

8179 

Verh&lt- 
niss 

100 

8725 

VerhiLlt- 
niss 

100 

rt  ROstgase  .    .     .  Liter 

6543 

100 

7918 

96.81 

8377 

96,01 

SI 

Vol.-7o  S0.2      .... 
„       0  urn  SO3  z.  bild. 
,.       0  i.  Ueberschoss 
.      N 

10,6383 
5,3191 
5,0426 

79,0000 

8,7912 

4,3956 

5,2088 

81,6044 

8,3102 

4,1551 

5,2521 

82,2826 

4 

Rdstgas 

100,0000 

100,0000 

100,0000 

und ' 

hinterlasst  Endgase  Liter 

5499 

84,04 

6874 

84.04 

7338 

84,04 

Die  Endgase   haben   natttrlich   durchweg   die   ZusammeDsetzung 
6  Vol.->  0  und  94  Vol.->  N. 

1  Kilogramm  Schwefel  (bei  8  Vol.-7o  0) 


wenn  in  Form  von  . 

•         •         ■ 

Rohschwefel 

Schwefelkies 

Zinkblende 

verbraucht  atm.  Luft 
und  760  mm  Bar. 

von  0° 
Liter 

7918 

Verhait- 
nigs 

100 

9237 

Verhalt- 
nisB 

100 

9853 

Verh&lt- 
niss 

100 

liefert  ROstgase  .    . 

.  Liter 

7918 

100 

8976 

97,2 

9505 

96,5 

60 

II 

Vol.-%  SO2      .... 
n       0  um  SO3  z.  bild. 
«      0  i.  Ueberschuss 

,      N 

9,42 

4,71 

6,87 

79,00 

7,7552 

3,8776 

7,0698 

81,2974 

7,3237 

3,6618 

7,1216 

81,8929 

£l  S 

R58t(?a8e  . 

1 

H 

100,00 

100,0000 

100,0000 

& 

und  hinterlasst  Endgase  Liter  |{     6799      |  85,87  jj     7932     |  85,87  |{     8461      |  85,87 
von  folgender  Zusammensetzung  in  alien  drei  FSJlen :  8  VoL-^o  0  und  92  Vol.-^o  N. 

In  der  Praxis  enthalten  die  Rostgase  aber  stets  etwas  weniger  SO,. 
Denn  bei  diesen  Berechnungen  sind  die  reinen  Mineralien  zu  Grunde 
gelegt,  und  ist  der  Wasserdampf  der  Luft  vemachlassigt  worden. 
Ausserdem  geht  ein  Theil  der  SOg  sofort  in  SO3  oder  HgSO^-Dampf 
tiber.  Man  vergl.  die  zahlreichen  Angaben  von  A.  Schertel  (Z.  ang.  Ch. 

1890.  129;  Ch.  Ind.  1891.  249)  und  von  W.  Crowder  (Soc.  Ch.  Ind. 

1891.  295 ;  Ch.  Ind.  1891.  365).    Verf.  fand  in  den  RSstgasen  gewShn- 
lich  6  bis  15^/o  des  Gesammt-S  in  Form  von  SOg. 

Die  Untersuchung  der  Rostgase  erfolgt  nach  der  Reich' schen 
Methode,  indem  man  ein  gemessenes  Gas  vol.  durch  eine  gemessene 
Menge  Normal- Jodlsg.  zieht.  Dieselbe  ist  von  Lunge  ausfUhrlich  be- 
Rchrieben  worden  (Sodaindustrie  1.  225). 

Die  Bleikammern.  Die  R5stgase  dUrfen  nur  mit  einer  T., 
welche  zwischen  60  und  90®  liegt,  in  die  erste  Bleikammer  eintreten. 
Die  Yerbrennungsgase  des  S  entweichen  aus  einem  Schwefelofen  mit 
etwa  100  bis  180^,  und  k5nnen  daher,  wenn  man  sie  durch  ein  frei- 
liegendes  Bleirohr  bis  zur  Hohe  der  ersten  Kammer  emporfflhrt,  leicht 
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bis  unter  90^  abgektihlt  werden.  Schwefelkies  aber  rdstet  in  Rothglut, 
und  die  Rdstgase  verlassen  einen  Feinkiesofen  mit  etwa  300^,  einen 
Stflckkiesofen  mit  300  bis  360^,  so  dass  eine  besondere  Abktihlung 
ndthig  wird.  Zinkblende  endlich  rostet  erst  bei  heller  Rothglut,  so 
dass  man  die  T.  der  Rostgase  trotz  des  langeren  Weges,  den  sie  zurQck- 
legen,  beim  Verlassen  des  Ofens  auf  350  bis  400^  schatzen  darf. 

Die  Abktihlung  der  R5stgase  geschah  frtiher  dadurch,  dass  man 
Bleipfannen  auf  die  Rdstofen  und  die  Gaskanale  legte,  urn  darin  H^^SO^ 
zu  konz.  In  einer  rheinischen  Fabrik  geschieht  dies  an  Stttckkies5fen 
noch  heute.  Viel  zweckmassiger  niitzt  man  indessen  die  in  den  Rost- 
gasen  enthaltene  Warme  aus,  indem  man  dieselbe  in  Glover-Thtirme 
leitet.  Hat  man  keinen  Glover-Thurm,  oder  muss  man  denselben 
behufs  Reparatur  zeitweilig  ausschalten,  so  muss  man  die  Gase  durch 
Wasser  ktihlen. 

Die  Bleikammern  bestehen  aus  einem  BalkengerUst,  welches  im 
Innem  durch  etwa  3  mm  starkes  Bleiblech  ausgekleidet  ist.  Der  Boden 
jeder  Eammer  wird  durch  ein  flaches  Becken  zur  Aufnahme  der 
Earamersaure  gebildet,  in  welche  die  Seitenwande  eintauchen.  Alle 
Eammem,  welche  ein  System  bilden,  sind  derart  rait  einander  ver- 
bunden,  dass  die  Rostgase  eine  nach  der  anderen  durchstreichen  kdnnen, 
wahrend  gleichzeitig   die  Eammersaure   dem  Gasstrom  entgegenfliesst. 

Man  stellt  die  Bleikammern  auf  Mauem,  Mauerpfeilem  oder  eisemen  S&ulen 
80  hoch  auf,  dass  unter  ibi^n  ein  Raum  von  3—5  m  H0he  frei  bleibt.  Eine  so 
hobe  Aufstellung  ist  nothwendig,  um  den  Auftrieb  der  heissen  IK^stgase  fUr  den 
Zug  im  ganzen  System  zu  verwerthen. 

Ueberall  legt  man  die  Haupttragbalken  von  30 — 50  cm  StUrke  in  der  Rich- 
tung  der  kiirzesten  Ausdehnung  auf  Mauem  und  Pfeiler.  Diese  Hauptbalken  sind 
Bile  4  m  unterstUtzt  und  mit  UnterzUgen  und  Bindern  verseben ;  sie  liegen  in  Ab- 
st&nden  von  3,5  m  von  einander.  In  besonders  sorg^tig  gebauten  Fabriken  werden 
diese  Hauptbalken  zum  Schutz  gegen  H0SO4,  die  darch  ein  Locb  im  Eammerboden 
aussickem  k5nnte,  mit  einem  1  mm  dicken  Bleiblecb  bedeckt.  Zu  diesem  Zwecke 
bringt  man  an  der  Oberkante  der  Balken  seitlich  yorspringende  Leisten  an,  so 
dass  etwaige  H2SO4  vom  Bleituch  zu  Boden  tropft,  ohne  den  Balken  zu  beriihren 
(Fig.  43). 

In  die  Hauptbalken  werden  die  wicbtigsten  vertikalen  Balken  verzapfb,  welche 
das  Dach  zu  tragen  haben,  und  welche  die  Ecken  der  Eammem  bilden.  Auf  die 
Haupttragbalken  kommen  die  20/10  cm  starken  LSuffsbalken  in  Abst&nden  von 
35  cm  zu  liegen,  welche  man  unter  den  Eammerschwefien  und  unter  der  Mitte  der 
Eammer  durch  st&rkere  Balken  von  20/20  cm  ersetzt.  Die  Balkenlage  tr^Lgt  den 
Fussboden  der  Eammem,  welche  aus  3  cm  dicken  Brettem  gebildet  wird,  und  die 
S.hnlich  wie  im  SchifFsdeck  aogeordnet  werden.  Man  schl&gt  die  Nagel  sehr  stark 
versenkt  ein,  und  fflllt  das  Loch  fiber  den  Edpfen  mit  Glaserkitt  aus. 

Auf  diesem  Fussboden  errichtet  man  das  ganze  Eammergerilst,  dessen  Eon- 
struktion  Lunge  eingehend  beschrieben  hat. 

Die  Bleiarbeit  wird  in  der  Weise  ausgefUhrt,  dass  man  zuerst  die  Seiten- 
w&nde  herstellt,  indem  man  die  BleiroUen  von  oben  her  abroUt.  Zur  Herstellung 
der  Decke  baut  man  ein  Gerilst,  welches  in  der  H5he  der  Eammerdecke  einen 
Tisch  trilgt,  auf  dem  man  die  Bleirollen  ausbreitet.  In  dieser  Stellung  wird  die 
Decke  durch  Bleilappen  an  den  darClber  gelegten  Tragbalken  befestigt.  Dann  erst 
kann  man  das  Gertist  an  dieser  Stelle  abbrechen  und  damit  weiter  rUcken,  bis  die 
ganze  Decke  fertig  gestellt  ist.  W&hrend  dieser  Zeit  l&sst  man  die  Seitenw&nde 
unten  herum  noch  aufgerollt,  um  Licht  zu  haben.  Erst  ganz  zuletzt  legt  man 
den  Boden  der  Eammer  aus,  dessen  Rander  man  35—50  cm,  gewdhnlich  aber  etwa 
40  cm  hoch  fQhrt.  Gegen  diese  R&nder  l&sst  man  von  innen  aus  die  Seitenw&nde, 
welche  bis  auf  1—2  cm  vom  Boden  reichen,  sich  anlehnen. 

Die  LOthn&hte  wurden  1820  in  der  Fabrik  zu  Potschappel  bei  Dresden  noch 
mit  Zinnloth  und  L&thkolben  hergestellt.    Seitdem  hat  Debassjns  de  Riche- 
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moot  daa  L5tbea  mit  Blei  lelbst  emgefQhrt,  velchea  1870  bereits  in  alien  Fabriken 
Unffat  bekannt  war.  Die  dazu  beautzten  AppRrate  bat  Lange  (Sodaindustrie  1. 
247)  nnd  Sorel  (Priray,  Encycl.  5.  137)  eingehend  besohrieben. 

Die  B&lken,  welche  die  Decks  der  Kammer  tra^a.  Bind  28 — 32  cm  hoch 
nnd  8—10  cm  dick,  und  mgen  etwa  15  cm  Qber  die  SeiUn  hinaDs.  Jeder  5.  oder 
10.  BaUcen  wild  dicker  gcDOmmen,  etwa  15  cm  dick.  Dieee  Balken  lie^n  in  Ab- 
ot&nden  von  40—50  cm  vod  einander.  Die  Bleilappea  steben  reihenweiae  in  Ab- 
at&nden  von  80— 100  cm  von  einander. 

In  Frankreich  iat  eine  etwtu  abwcichecde  Befestigung  der  Kammerdeche 
Bblicb.  Man  ersetzt  die  Querbalken  durcli  eiaeme  Staagen  Ton  25 — 30  mm  Dorch- 
messer,  um  welche  man  die  Bleilappen  Osenartig  befestigt,  wa,hrend  man  die 
Stangen  aelbst  durcb  Haken  an  den  HauptbaLken  dee  Dacbgebindea  aufhOngt. 

Der  Eammerraum  eioes  Systems  wird  so  bemessen,  dass  man  in 
24  Stundeo  auf  je  1  cbm  desselben  bei  schwachem  Betriebe  etwa  1,3, 


Fig.  13.    Hauptbalken  dei  Bleikammein  mit  Bleitacb. 

bei  starkem  1,8  kg  Pjrit  abrfistet.  Die  Bleikammem  balten  im  ereten 
Falle  18  bis  20,  im  letzten  Falle  nur  9  bis  10  Jahre. 

Die  besteo  Betriebsergebnisse  in  jeder  Beziehung  liefern  die 
mittelgrosaenEammersjeteme  mit  etTra  4000  cbm  Rauminbalt,  inwelchen 
man  in  24  Stunden  aus  7  bis  7,5  t  Pjrit  etwa  10000  kg  66gr&dige 
Saure  herstellen  kann. 

Jede  Eammer  mit  Ausnabme  der  letzten,  welcbe  ala  Trocken- 
kammer  dient,  ist  mit  Vorrichtuogen  versehen,  um  die  erforderliche 
Menge  Wasserdampf  einatromen  zu  lassen,  Der  Bedarf  an  Wasser- 
dampf  fOr  ein  System  berecbnet  sich  aus  der  Menge  S,  welche  in  H,SO^ 
QbergefUhrt  werden  soil,  and  &us  dem  Eonzeutrstionsgrade,  mit  welchem 
letztere  dem  Eammersystem  entzc^en  wird.  Bei  Anwendung  eines  Glover- 
Tburmes  hat  man  dem  System  nur  etwa  60  "jo  derjenigen  Dampfmenge 
zuzufQiireD,  welche  man  ohne  einen  solcben  erfordem  wQrde. 

Zar  Beobachtuog  der  Starke  der  gebildeten  Saure  dienen  Saure- 
tiache  oder  Leisten  an  der  Innenwand.  Fig.  44  giebt  die  Ansicht  einer 
Kammerwand  toq  aussen  gesehen  mit  den  hier  erwshuten  Armaluren. 


Die  Einf Qhrunff  der  nitrosen  Diiinpfe  erfolgt  entweder 
durch  Zersetzung  von  Natronsalpeter  aueserhalb  der  Eammem,  oder 
durch  Einfilhrung  von  HNO,  in  das  Innere  der  ersten  Kammer.  Hier- 
durch  werden  indessen  nur  die  nnTermeidlichen  Salpeterverluste  gedeckt, 
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wahrend  die  im  System  zirkulirende  Menge  nitroser  DampFe  durch 
DenitriruDg  der  nitrosen  Satire  in  Kochtrommeln  oder  im  Glover- Tburm 
dem  System  zugefflhrt  werdeD. 

Der  Glover-Thurm   dieot  folgenden  drei  wichtigen  Zwecken: 

1.  Die  Kostgase  auf  60  bis  80'*  abzukQhlen, 

2.  Kammersaure  von  106  bis  123*  Tw.  (50  bis  55"  Bd.)   auf  142 
bis  151"  Tw.  {60  bis  62*  B^.)  zu  konzentriren, 

3.  die  nitrose  Saure  aus  dem  Gay-Lussac  zu  denitriren. 

Wie  Lunge  (Sodabdnstrie  1.  394)  anfQhrt,  baute  John  Glover  seinrai 
ersten  Thurm  1859  in  der  Fabrik  zu  'Washington  bei  Durham  aus  Tbon,  1861  zwei 
BleithOrtue,  davon  einen  zu  Wallseod  bei  Newcastle,  und  1864  einen  dritten  Blei- 
thnnn,  der  bereits  die  nocb  heute  Itblichen  Emrichtungen  besasa.  Dieser  Glover- 
Thurm  wurde  1868  bis  1870  von  alien  grQsseren  Fabriken  am  lyne  eingef^hrt. 
In  Liverpool  und  Widnes  sah  Verfaseer  im  Winter  1871(72  viete  Glover-Thttrme, 
welche  bereits  seit  mehreren  Jabren  in  Betrieb  atandeD,  einige  daniDter  bauiUllig. 
In  DeutBchland  wurde  der  Glover-Thurm  erat  1871  dnrch  G.  Lnnge  bekannt,  wel- 
cher  ibu  in  D.  301.  341  beschrieb. 

Der  Glover-Thurm  ist  eine  Bleikammer,  deren  Wande  durch  ein 
ausseres  GerUst  gehalten  warden,  und  welche  im  Innern  zum  Schutz 
des  Pb  mit  saurefesten  Steinen  ausgekleidet  und  mit  Fiintfiteinen  ge- 
fOllt  ist.  Frtlher  gab  man  den  Glover- Thtlrnien  einen  quad  rati  schea, 
oblongen  oder  elliptischen  Querschnitt  und  machte  das  Gerilst  aus 
Holz.  Jetzt  zieht  man  es  vor,  denselben  einen  runden  Querschnitt  zu 
geben  und  das  GerOat  aua  Gusseisen  zu  konstruiren. 


Quandmltt  oben. 


Fig.  ib.   Olorar-Tbiuni. 
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Fig.  45  zeigt  einen  solchen  Glover- Thurm  nach  der  Konstruktion 
von  John  Henry  Lewis,  welcher  sich  in  der  Fabrik  von  James 
Muspratt  and  Sons  in  Widnes  seit  1874  ausgezeichnet  bewahrt  hat. 
Der  dargestellte  Thurm  hat  innerhalb  des  Bleiwerkes  70  cbm  Inhalt 
und  eigneb  sich  ftir  ein  System  von  3500  bis  4000  cbm  Eammerraum. 

FUr  die  Grosse,  die  man  dem  Glover-Thurm  ftir  ein  bestimmtes 
System  zu  geben  habe,  hat  es  bisher  an  einer  Regel  gefehlt.  Wenn 
man  dem  System  einen  Theil  der  Eammersaure  als  solche  entzieht,  so 
kann  der  Glover  kleiner  sein,  als  wenn  die  ganze  Produktion  auf  142 
bis  151^  Tw.  (60  bis  62^  B6,)  konz.  werden  soil.  Ausserdem  lasst 
sich  die  Leistungsfahigkeit  eines  Glover-Thurms  in  sehr  verschiedenen 
Graden  anspannen.  In  England  zieht  man  es  im  allgemeinen  vor, 
kleine  Glover-Thflrme  zu  bauen,  sie  aufs  ausserste  anzustrengen  und 
ihre  Zahl  zu  vermehren.  Auf  dem  Kontinent  wahlt  man  gem  von 
vomherein  grossere  Thtirme. 

Seit  1883  finden  es  franz5sische  Fabrikanten  am  vortheilhaftesten, 
den  Glover-Thurm  so  gross  zu  wahlen,  dass  sein  Inhalt  innerhalb  des 
Bleiwerkes  gleich  2^/o  des  Kammerraumes  sei. 

Die  Leistung  eines  Glover-Thurmes  kann  zwischen  ziemlich 
weiten  Grenzen  schwanken,  und  ist  namentlich  abhangig  von  der  T. 
der  eintretenden  R5stgase.  Yerfasser  beobachtete  an  den  Muspratt- 
schen  Glover- Thttrmen  1877  folgende  T.  der  ein-  und  austretenden  Gase: 


A 

B 

B 

C 

Eintritt     .     . 

.     390* 

220" 

275" 

3200 

Austritt    .     . 

.      40" 

GO" 

60  •> 

72" 

Im  Durchschnitt  darf  man  die  T.  der  eintretenden  Gase  (aus 
PyritSfen)  zu  300®  und  die  T.  der  austretenden  Gase  zu  60®  C.  an- 
nehmen.  Nach  Wunderlich  und  Brauning  (Lunge,  Sodaindustrie 
1.  413)  soil  sich  der  Betrieb  eines  Glover-Thurmes  nicht  mehr  verloh- 
nen,  wenn  die  T.  der  eintretenden  Gase  auf  200®  sinkt. 

In  franzosischen  Fabriken  betrachtet  man  es  als  normale  In- 
anspruchnahme  des  Glover-Thurmes,  ftir  je  1000  kg  Pyrit,  welche  in 
24  Stdn.  gebrannt  werden,  in  derselben  Zeit  1000  1  Kammersaure  von 
116®  Tw.  (53®  B^.)  einfliessen  zu  lassen.  Nach  dieser  Regel  wird  nicht 
die  ganze  Produktion  durch  den  Glover  geschickt,  denn  100  kg  Pyrit 
lifefem  204  kg  oder  129  1  Kammersaure  von  53®  Be.,  so  dass  noch  ein 
Theil  zu  anderweitiger  Verarbeitung  tibrig  bleibt.  Bei  dieser  normalen 
Benutzung  des  Glover-Thurmes  ist  die  Quantitat  HgO,  welche  in  ihm  ver- 
dampft  wird,  ungefahr  gleich  40®/o  der  Gesammtmenge ,  welche  zun\ 
Betriebe  des  Systems  erforderlich  ist. 

Fllr  je  100  kg  Kohlen,  die  man  ohne  Glover-Thurm  ftir  den 
Betrieb  eines  Kammersystems  gebraucht,  gebraucht  man  nach  franz5si- 
schen  Erfahrungen  mit  Anwendung  eines  Glover-Thurmes  nur  60  kg, 
Oder  12  bis  14  kg  Kohlen  ftir  100  kg  66gradige  Saure  in  Form  von 
Kammersaure  (die  Kosten  fUr  Konzentration  kommen  noch  dazu).  Man 
darf  im  Glover-Turm  die  Saure  nicht  starker,  als  bis  hochstens  auf 
62®  B^.  (151®  Tw.)   konz.,  weil  sonst   die  Bleiwande  zu  sehr  leiden. 

Ueber  die  denitrirende  Wirkung  des  Glover-Thurmes  ist  man 
jetzt  ziemlich  im  Klaren.  Der  chemische  Yorgang  bei  derselben  ist 
folgender : 
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Die  nitrose  Saure,  welche  im  Oay-Lussac-Thurm  gebildet  wird, 
ist  eine  Auflosung  einer  Yerbindung,  welche  bei  Mangel  an  H^O  in 
Form  der  sogen.  ^Kammerkrystalle'  auskryst.,  in  H^SO^.  Die 
Eammerkrystalle  haben  nach  R.  Weber,  welcher  dieselben  1862  zu- 
erst  analysirte,  die  empirische  Zusammensetzung  HSNO^  und  konnen 
als  Nitrosulfonsaure  oder  als  Nitrosylschwefelsaure  konstituirt 
gedacht  werden  (s.  u.).  Beim  Vermischen  mit  HjO  zersetzt  sich  die- 
selbenachRammelsberg  hauptsachlich  nach:  2HSN05+Hg0^2H2SO^ 
+N2O3,  Oder  nach  Q.  Lunge  nach:  HSN05+H20=HgS04+HN03; 
3HN02=HN03+H20+2NO,  wobei  das  Stickoxyd  bei  Bertihrung  mit 
Luft  sofort  in  Salpetrigsaureanhydrid  Ubergeht. 

Wenn  jedoch  SO^  zugegen  ist,  wie  im  Qlover-Thurme,  so  findet 
die  Zersetzung  nach  folgender  Formel  statt: 

2HSNO5  +  SO,  +  2H2O  =  3H2SO^  +  2NO. 

Man  erkennt  hieraus,  dass  im  Qlover-Thurme  eine  wirkliche 
Denitrirung  und  gleichzeitig  eine  Bildung  von  HgSO^  stattfindet. 
Ausserdem  aber  konnen  im  Olover-Thurme  unter  Umstanden  auch  noch 
mancherlei  andere  Reaktionen  eintreten,  welche  einen  Salpeterverlust 
yerursachen. 

Um  einen  Salpeterverlust  im  Glover  nach  Moglichkeit  zu  ver- 
meiden,  darf  man  denselben  nicht  ausschliesslich  zum  Denitriren  be- 
nutzen,  sondern  muss  gleichzeitig  auch  Eammersaure  darin  konzentriren, 
damit  die  Denitrirung  der  Nitrose  nicht  bloss  durch  SO,,  sondern  gleich- 
zeitig auch  durch  Verdtinnung  erfolge. 

Die  Saure  soil  aus  dem  Glover  mit  etwa  6V  B6.  (147 «  Tw.)  und 
einer  T.  von  120  bis  130  ^  abfliessen. 

Der  Gay-Lussac-Thurm  hat  den  Zweck,  die  nitrosen  Dampfe, 
welche  in  den  Eammem  die  H^SO^-Bildung  vermittelt  haben  und  nun 
mit  dem  Gasstrom  die  Kammem  verlassen,  aufzufangen,  um  dieselben 
von  neuem  in  das  System  einfUhren  zu  konnen. 

Gay-LuBsac  konstruirte  seinen  ersten  Kok-Thurm  —  wie  erwahnt  —  im 
Jahre  1827,  doch  wurde  derselbe  erst  1835  in  Ghauny  in  die  Indastrie  eingefuhrt. 
In  Sfiddeutschland  wnrden  die  ersten  Gay-Lussacs  aus  Thonr5hren  von  80  cm 
Weiie  und  80  cm  H5be  aufgebaut,  indem  man  dieselben  innerbalb  eines  Holz- 
gerOstes  bis  zu  12  m  H6he  auf  einander  setzte.  Man  stellte  fUr  ein  System  mebrere 
solcher  ThQrme  auf,  unter  welche  man  den  Gasstrom  entweder  vertheilte,  oder 
die  man  binter  einander  schaltete. 

Gegenw&rtig  baut  man  die  Gay-Lussac-Tbtlrme  fiberall  aus  Blei.  Fig.  46 
stellt  einen  solcben  vor  von  54  cbm  Inhalt  innerbalb  des  Bleiwerkes,  welcher  sich 
fUr  ein  Kammersystem  von  3500  bis  4000  cbm  eignet. 

Wahrend  bei  Benutzung  von  Bohschwefel  der  Gay-Lussac  nach 
Lunge  (Sodaindustrie  1.  356)  nur  8  m  hoch  zu  sein  braucht,  giebt 
man  ihm  bei  Benutzung  von  Pyrit  eine  Hdhe  von  12  bis  18  m,  je  nach 
der  Grdsse  des  Systems. 

Unter  der  Voraussetzung ,  dass  man  HgSO^  von  61®  Be.,  welche 
bis  zur  Luft-T.  abgektlhlt  ist,  fQr  den  Gay-Lussac  verwendet,  be- 
trachten  franz5sische  Fabrikanten  als  normale  Grdsse  des  Gay-Lussacs, 
wenn  derselbe  innerbalb  des  Bleiwerks  1,5  ®/o  des  Eammerraumes  ent- 
halt.  Will  man  nur  mit  Saure  von  60  ®B^.  arbeiten,  so  kann  man 
dem  Gay-Lussac  mit  Yortheil  bis  zu  2®/o  des  Eanmierraumes  geben. 
JedenfaUs  wahlt  man  die  Hdhe  moglichst  gross   und  den  Querschnitt 


Fig,  46.    Qa;-Liusa<>TliDrm. 


Gaj-Lussao-Thurm.    Pumphaus.  161 

80  klein,  wie  die  Siabilitat  der  Eonstruktion  und  der  Zug  der  Oase 
durch  den  Eoks  es  zulasst.  2  m  Seitenlange  bei  quadratischem  Quer- 
schnitt  ist  ftlr  mittelgrosse  Systeme  zu  empfehlen. 

Leistung  des  Qay-Lussac-Thurmes.  Im  Gray-Lussac  wird 
die  HgSO^,  welche  tiber  die  EoksfQllung  herabiieselt,  tiber  eine  sehr 
grosse  Oberflache  vertheilt  und  kommt  dadurch  mit  den  Gasen,  welche 
aus  der  letzten  Eammer  abziehen,  in  sehr  innige  Beriihrung.  Hierbei 
werden  die  nitrosen  Verbindungen  (NgOg  und  N^O^)  aus  den  Gasen 
durch  die  HgSO^  absorbirt,  indem  sich  die  Verbindung  HSNOg  bildet, 
welche  in  der  H^SO^  aufgeldst  bleibt  und  dadurch  die  sogen.  ^nitrose 
Saure"  erzeugt.  Hierdurch  werden  die  nitrosen  Verbindungen,  welche 
ohne  Anwendung  eines  6ay-Lussac  verloren  gehen  wUrden,  in  eine 
Form  gebracht,  aus  welcher  man  sie  dem  Eammersystem  von  neuem 
zuftihren  kann:  namlich  durch  Denitrirung  der  Nitrose,  wie  oben  be- 
reits  beschrieben  wurde. 

Wahrend  man  ohne  Anwendung  eines  Gay-Lussac  flir  je  100  kg 
verbrannten  S  11  bis  12  kg  Chilisalpeter  verbrauchte,  kann  man  den 
Salpeterverbrauch  durch  Benutzung  des  Gay-Lussac  auf  5  bis  3  kg 
Salpeier  herabmindem,  wahrend  gleichzeitig  die  in  den  Eammem  zirku- 
lirende  Salpetermenge  auf  12  bis  19  ^/o  des  verbrannten  S  erhdht  wird, 
also  einen  sehr  yiel  intensiveren  Betrieb  gestattet.  Man  kann  daher 
annehmen,  dass  die  Anwendung  eines  Gay-Lussac  ein  Yiertel  bis  ein 
Drittel  des  Eammerraumes  erspart. 

In  franzosischen  Fabriken  wendet  man  gem  Saure  von  62^  B^. 
fUr  den  Gay-Lussac  an,  und  zwar  betrachtet  man  es  als  normale  Arbeit, 
ftir  je  1000  kg  Pyrit  500  1  solcher  Saure  durch  den  Gay-Lussac  fliessen 
zu  lassen.  Da  1000  kg  Pyrit  955  1  Saure  von  62 «  B^.  liefem,  so  be- 
deutet  dies  ungefahr  die  halbe  Tagesproduktion.  Doch  kommen  Schwan- 
kungen  dartiber  und  darunter  vor. 

Die  chemischen  Vorgange  im  Gay-Lussac-Thurme  be- 
stehen  wesentlich  in  folgenden  Reaktionen: 
2H,SO^+N203  =^  2HSNO5+H2O  und  H,SO,+N20,=HSN05  +  HNO,. 

Die  hierbei  entstehende  Verbindung  HSNO5  lost  sich  in  der 
HgSO^  auf  und  bildet  dadurch  „nitrose  Saure**  oder  ^Nitrose*, 
doch  darf  nicht  mehr  H^O  zugegen  sein,  als  60gradige  H2SO4  enthalt. 

Jene  Verbindung  selbst,  welche  im  isolirten  Zustande  unter  dem 
Namen  der  „Eammerkrystalle**  bekannt  ist,  kann  aufgefasst  werden 

als   Nitrosulf onsaure   S02<]|^tq     oder    als  Nitrosylschwefel- 

saure  SOg<Q]^Q  und  enthalt  29,92  «/o  N3O3. 

Starke  nitrose  Saure  von  etwa  60®  B^.,  wie  sie  aus  dem  Gay-Lussac 
abfliesst,  enthalt  7  bis  8®/o  Nitrosylschwefelsaure  gelost  oder  2  bis  3®/o  NgOg. 

Die  Untersuchung  der  Nitrose  erfolgt  durch  Titration  mit  einer 
Lsg.  von  Ealiumpermanganat. 

Das  Pumphaus.  Das  Heben  der  Saure  auf  die  Thtirme  erfolgt 
mittelst  gusseiserner  Druckfasser  und  komprimirter  Luft,  die  man  hinein- 
pumpt.  Die  Druckfasser  und  die  Steigeleitung  mtissen  einen  Druck 
von  4  Atm.  ausbalten.  Bei  18  m  hohen  Gay-Lussacs  wendet  man 
automatische  Druckfasser  mit  Relaisstationen  an. 

Handbnch  der  chem.  Technologie.    I.  11 
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Dampfkessel.  Ein  einzelnes  Schwefelsauresystem  erfordert  zwei 
kleine  Dampfkessel,  damit  der  eine  gereinigt  warden  kann,  ohne  den  Be- 
trieb  zu  unterbrechen.  In  La  Madeleine  bei  Lille  batten  drei  Systeme- 
mit  zusammen  8500  cbm  Kanimerraum  nur  drei  kleine  Dampfkessel, 
von  denen  meistens  nur  zwei  in  Betrieb  waren.  Dieselben  yerbrauchten 
in  24  Stdn.  2400  bis  3600  kg,  im  Mittel  3000  kg  Kohlen.  Ftir  je 
1000  cbm  Kammerraum  braucht  man  also  in  24  Stdn.  350  kg  Eohlen. 
Da  man  auf  1  cbm  Kammerraum  1,9  kg  Pyrit  brannte,  so  wurden  ftir 
je  100  kg  66gr*fLdige  Saure  in  Form  von  Eammersaure  13,8  kg  Kohlen 
verbraucht  (fttr  den  Betrieb  der  Kammem  und  der  Druckfasser).  Der 
Jahresdurchschnitt  1881/1882  ergab  12  bis  14  kg.  Die  Kosten  ftir  Konzen- 
tration   der  Kammersaure  auf  66^  B^.  sind  bier  nicht  eingeschlossen. 

Betrieb  des  Bleikammersystems.  Wenn  man  ftir  je  1  cbm 
Kammerraum  in  24  Stdn.  1,9  kg  spanischen  Pyrit  brennt,  so  hat  es- 
sich  als  am  gtinstigsten  herausgestellt,  den  Zug  so  zu  reguliren,  das& 
Rostgase  mit  8  bis  8,5  Vol.-<>/o  SOg  und  Endgase  mit  6  bis  (5,5  Vol.-> 
0  entstehen.  Die  Zufuhr  von  Wasserdampf  ist  so  zu  regeln,  dass  die  Boden- 
saure  in  den  Kammem  die  gewtinschte  Starke  beibehalt.  Die  Starke 
der  Bodensaure  wird  in  deutschen  Fabriken  gewdhnlich  auf  53^  Be. 
gehalten,  mit  Schwankungen  zwischen  50  und  55^  B^.  Die  Saure  in 
der  letzten  Kammer,  welche  zum  Trocknen  der  6ase  dient  und  daher 
niemals  Dampf  erhalt,  kann  etwas  schwacher  sein  und  selbst  bis  auf 
40*^  B4.  herabgehen.  Die  Tropfsaure,  an  welcher  man  die  Schwan- 
kungen in  der  Starke  am  raschesten  beobachten  kann,  ist  gewdhnlicb 
2  bis  4 "  B^.  starker  als  die  Bodensaure.  Nach  dem  Befund  der  Tropf- 
saure ist  die  Dampfzufuhr  zu  regeln. 

Die  T.  der  Kammergase  steigt  und  fallt  mit  vermehrtem  oder 
yermindertem  Salpeterzusatz.  Die  Gase  treten  mit  einer  T.,  die  ge- 
wdhnlich  zwischen  60  und  80^  liegt,  in  die  erste  Kammer  ein  und 
ktihlen  sich  wahrend  des  Durchganges  durch  das  System  bis  nahe  auf 
die  T.  der  ausseren  Luft  ab.  Die  gtinstigste  T.  ftir  die  erste  Kammer 
ist  54*^,  ftir  die  zweite  etwa  45®,  ftir  die  dritte  etwa  30*^  mit  kleinen 
Variationen  je  nach  der  Lange  der  Kammem.  Diese  T.  sind  durch 
Abmessung  der  Zufuhr  an  nitrosen  Verbindungen  moglichst  gleichmassig 
zu  erhalten.  Die  Farbe  der  Gase  und  Dampfe  soil  in  der  ersten  Kammer 
blass  sein,  nur  wenn  dieselbe  sehr  lang  ist,  darf  sie  gegen  das  Ende 
bin  rothlichgelb  werden.  Die  Intensitat  der  gelbrothen  Farbe  soil  bis 
gegen  Ende  des  ganzen  Systems  zunehmen,  so  dass  stark  rothe  Gase 
in  den  Gay-Lussac  gelangen. 

Die  Saure  darf  aus  den  Kammern  nicht  zu  weit  abgezogen 
werden.  Es  ist  yortheilhaft  ftir  den  Betrieb,  in  jeder  Kammer  eine 
mdglichst  hohe  Saureschicht  zu  belassen  (bis  30  cm  H5he).  Die  H5he 
der  Bodensaure  sollte  nie  unter  10  cm  sinken. 

Die  wichtigste  Kontrole  tiber  den  Betrieb  wird  durch  die  Analyse- 
der  Endgase  ausgeUbt. 

Yorgange  in  den  Bleikammern.  Kammergase.  Sehr  aus- 
ftihrliche  Untersuchungen  tiber  die  Zusammensetzung  der  Kammergase 
haben  Lunge  und  Naef  (Ch.  Ind.  1884.  5)  angestellt.  Aus  den  yielen 
Analysen  mag  hier  nur  eine  korabinirte  Analysenreihe   folgen,    welche 
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ein   charakteristisches  Bild  der  Veranderungen  giebt,    welche  in  einem 
System  auftreten. 
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Hieraus  sind  folgende  Thatsachen  ersichtlich,  welche  auch  von 
alien  Ubrigen  Analysen  in  mehr  oder  weniger  deutlicher  Weise  bestatigt 
werden:  der  Gehalt  der  Gase  an  schwefliger  Saure  (SO2)  yer- 
mindert  sich  ausserordentlich  rasch  —  nach  Hurter  in  geometrischer 
Progression;  von  den  nitrosen  Verbindungen  ist  im  vorderen  Theile 
des  Systems  das  Stickoxyd  (NO)  vorherrschend,  welches  erst  gleich- 
zeitig  mit  SOg  aus  den  Gasen  verschwindet;  in  dem  Maasse,  wie  NO 
zurQcktritt,  gewinnt  die  salpetrige  Saure  (NgOJ  an  Bedeutung, 
ihre  Menge  nimmt  gegen  das  Ende  des  Systems  bin  zu;  ja,  sobald 
die  Menge  der  SOg  hinreichend  klein  geworden  ist,  wird  neben  1^20,^ 
auch  Untersalpetersaure  (NgO^)  nachweisbar.  Hieraus  geht  hervor, 
dass  auch  die  Hauptreaktionen ,  nach  denen  die  Bildung  der  H^SOj 
stattfindet,  an  den  verschiedenen  Stellen  des  Systems  verschieden  sind. 

Kammers'aure.  Entsprechend  der  Abnahme  des  Gehaltes  der 
Kammergase  an  SO^  findet  die  Bildung  der  H^SO^  in  jeder  Kammer 
und  im  ganzen  System  nach  Hurter  in  geometrischer  Progression 
statt,  und  zwar  derart,  dass  z.  B.  in  einem  vierkammerigen  System  in 
der  ersten  Kammer  bereits  etwa  74  ®/o  der  ganzen  Sauremenge  gebildet 
wird,  und  zwar  davon  drei  Viertel  bis  flinf  Sechstel  bereits  in  der 
ersten  Halfte;  auf  die  zweite  Kammer  entfallen  etwa  2P/o  der  ganzen 
Sauremenge,  wovon  ebenfalls  der  grosste  Theil  bereits  in  der  ersten 
Halfte  gebildet  wird;  auf  die  dritte  Kammer  entfallen  etwa  3^/o  der 
ganzen  Sauremenge  und  auf  die  vierte  Kammer  der  Rest  mit  1,5  ^/o, 
wenn  man  0,5  ^/o  als  Verlust  in  Ansatz  bringt. 

Auf  Grund  der  geschilderten  Thatsachen  ergibt  sich  die  Theorio 
des  Bleikammerprozesses  eigentlich  von  selbst,  man  hat  sich  nur 
alle  die  Reaktionen  zu  vergegenwartigen ,  deren  die  Oxyde  des  N  bei 
Gegenwart  von  SOg  und  0  fahig  sind. 

Clement  und  D^sormes  (A.  ch.  59.  329),  denen  diese  Reak- 
tionen nur  hochst  unvoUstandig  bekannt  waren,  sprachen  schon  1806 
ihre  Ansicht  tlber  den  HgSO^-Bildungsprozess  dahin  aus,  dass  die 
HNO3  nur  das  Instrument  ist,  um  die  SOg  vollstandig  zu 
oxydiren,  indem  die  aus  ihr  hervorgehenden  nitrosen  D'ampfe 
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den  0  der  Atm.  ergreifen,*  um  ihn  an  die  SOg  zu  libertragen, 
ohne  selber  zerstort  zu  warden.  Sie  beobachteten  bereits  bei 
Mangel  an  Wasserdampf  die  Eammerkryst.  und  hielten  die  Zufiihrung 
von  Wasserdampf  ftlr  nothwendig,  um  die  T.  zu  massigen  und  die  ent- 
stehende  HgSO^  zu  verdichten. 

In  der  Folge  suchte  man  sich  fiber  die  einzelnen  Yorgange  genauere 
Rechenschaft  zu  geben  und  eine  Schablone  zu  finden,  nach  welcher 
HgSO^  unter  alien  Umstanden  sich  bilden  miisse. 

Die  bis  1865  aufgestellten  Theorien  hat  Jules  Kolb  (Etude  sur 

la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  consid^r^e  au  point  de  vue  thdorique 

et  technologique.    Lille  1865)   in  historischer  Reihenfolge    entwickelt. 

H.  Dayy  nahm  1812   die  Mitwirkung  der  Nitrosylschwefelsaure 

als  Zwischenglied  an: 

2SO2  +  3NO3  +H20  =  2HSN05  +  NO; 
'2HSN05+H20  =  2H2SO^+NO,+NO  und  2NO  +  20  =  2NO,. 
La  Provostaye  und  Gmelin  stimmten  dieser  Ansicht  bei. 
Berzelius  hielt  folgende  Reaktionen  fUr  richtiger: 
SO2  +  N2O3  +  H,0  =  HgSO, + 2  NO ; 
2NO  +  0  =  N,03. 
Diese  Reaktionen  sind  durch  R.  Weber  1867   bestatigt  worden. 
Pdligots  Theorie  (1844)  drtickt  sich  durch  folgende  Pormeln  aus: 

SO,  +  2  HNO3  =  HgSO .  +  N,0^ ; 


2N,0, 


H,0  =  2Hn63  +  N,0 
3N20,+  H20  =  2HN03  +  4NO^ 
2Nd+    20  =  N20.. 
Diese  Theorie  wurde  von  Pelouze,  Fr^my  und  Kolb  nochl865  flir 
richtig  gehalten,  aber  Weber  wies  1866  und  1867  ihre  Unhaltbarkeit  nach. 
R.  Weber  (P.  A.  127.  543;  130.  329)  gab  1867  die  Pormeln: 
SO,  +  NjO.,  +  H,0  =  H2SO4  +  2N0 ; 
2NO  +  0=N203; 
genau,  wie  Berzelius,  aber  mit  folgenden  Nebenreaktionen: 

2NO  +  20  =  N204; 
NgO,  +  HgO  =  HNO3  +  HNO, ; 
4HN03+5SO,+3HsO=5H2SO^+N203  +  2NO. 
01.  A.  Winkler  (Untersuchungen  liber  die  chem.  Vorgange  im 
Gay-Lussac-Thurme.  Freiberg  1867.  20)  glaubte  ohne  Nitrosylschwefel- 
saure nicht  auszukommen: 

S0,+N,0o+H,0  =  H,S0,  +  2N0; 
2NO  +  20  =  N20,; 
2S02  +  2N20^  +  H,0  =  2HSN05+N203; 
2HSN0,  +  HgO  =  2H,S0,  +  N^O,. 
G.  Lunge  (B.  18.  1854;  21.  67;  Ch.  Ind.  1885.  213;  1888.  154) 
ist  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der  H2S0^  in  den  Bleikammern  haupt- 
sachlich  auf  der  Bildung  von  Nitrosylschwefelsaure  beruhe: 

2  SOg + N,03  +  O2 + H^O  =  2  HSNO, , 
welche  grosstentheils  unmittelbar  nach   ihrer  Bildung,   indem  sie  auf 
llberschiissiges  H^O  trifft,  in  HgSO^  und  NgOg  zerlegt  werde: 

2  HSNO,  +  HgO  =  2  H^SO^  +  N^Og. 
Da   N2O3   gelbroth,   das  Gas   in  dem  vorderen  Theil   der  ersten 
Kammer  aber  farblos   ist,  so   muss  hier  eine  Denitrirung  durch  SOg 
angenommen  werden:  2HSN05  +  SO,  +  2H20  =  3H,SO,  +  2NO. 
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Das  gebild^te  NO  tritt  sofort  mit  0,  SO^  und  HgO  wieder  zu  Nitrosyl- 
schwefelsaure  zusammen:  2S02  +  2NO  +  30+ H20  =  2HSNO.. 

Sorel  entwickelte  1887  folgende  Theorie  (Z.  ang.  Ch.  1889.  265; 
Ch.  Ind.  1889.  406) :  In  einer  inerten  Atm.  gibt  eine  nitrose  HgSO^  mehr 
oder  weniger  NgOg  ab,  je  nach  ihrem  Gehalt  an  NgO,,  der  grSsseren 
oder  geringeren  Verdtinnung  der  nitrosen  H^SO^  und  der  hQheren  oder 
niedrigeren  T.  SO^  verhindert  die  AuflSsung  von  NgOg  in  gehSrig 
konz.  Saure  nicht,  wenn  0  im  Ueberschuss  yorhanden  ist;  findet  letzteres 
nicht  statt,  oder  wird  die  Lsg.  verd.,  oder  die  T.  erh5ht,  so  tritt  Zer- 
setzung  der  nitrosen  Saure  ein: 

2S0,  +  2N0  +  30  +  H,0  =  2HSNO5 ; 

2N0  +  0  =  N,03; 

N0  +  0  =  N02; 


2S0,  +  K0 


2     I     -^'2^3 


20+H,0  =  2HSNO 


2^     ijaj-K^X^Vj, 


2S0,  +  3K0,  +  H,0  =  2HSNO,+4NO; 


2^ «AJ.,^X^Y5 


2SO,+  3N02+H20  =  2HSNO,+NO; 
und :  2HSN0.  +H2O  =  2HgS0,  +  N^Og; 

SO2  +  N.O,  +  HgO  =  HgSO^  +  2  NO. 

Sorel  sttitzte  seine  Theorie  durch  die  Beobachtungen  der  Span- 
nungen  des  in  H2SO4  gelosten  NgO,  und  des  Wasserdampfes  bei 
Gegenwart  von  HgSO^. 

F.  Raschig  (B.  20.  582,  1158;  Ch.  Ind.  1887.  220,  266;  A.  241. 
242;  248.  123;  Ch.  Ind.  1888.  569)  nimmt  das  Entstehen  sehr  kompli- 
zirter  K5rper  an,  deren  Vorkommen  in  der  Bleikammer  nicht  nach- 
gewiesen  ist,  und  welche  sich  unmittelbar  nach  dem  Entstehen  wieder 
zersetzen:  beim  Zusammentreten  von  SO^  und  NgO,  soil  Dihydroxyl- 
aminsulfonsaure  entstehen,  welche  im  Augenblicke  des  Entstehens  in 
Bertihrung  mit  mehr  NgOg  in  H^SO^  und  NgOg  zerfalle.  Das  letztere 
liefert  mit  0  wieder  NgOg.  6.  Lunge  hat  diese  Theorie  als  ttber- 
flQssig  komplizirt  widerlegt  (Ber.  21.  3223;  Ch.  Ind.  1888.  570). 

Keine  der  aufgeftthrten  Theorien  kann  beanspruchen,  die  Bildung 
der  HgSO^  ausschliesslich  darzustellen,  vielmehr  kann  die  Bildung  der 
HgSO^  an  einer  Stelle  der  Kammer  nach  der  einen,  an  einer  anderen 
Stelle  nach  einer  anderen  Theorie  stattfinden.  Wenige  Molekularabstande 
genQgen,  um  wahrend  der  Eondensation  der  HgSO^  verschiedene 
chemische  und  physikalische  Bedingungen  darzubieten.  Dies  zeigt  das 
hefkige  Durcheinanderwirbeln  der  Gase.  Es  ist  deshalb  vergeblich,  eine 
einheitliche  Theorie  der  HgSO^-Bildung  aufzusuchen. 

Die  einzige  Theorie,  gegen  welche  kein  Widerspruch  moglich  ist, 
wird  dargestellt  durch  die  Formel  S02  +  0  +  H20  =  H2SO^.  Aber 
diese  Formel  drUckt  bloss  den  Anfangs-  und  Endzustand  aus  und  lasst 
es  vollig  unbestimmt,  auf  welche  Weise  0  an  die  SOg  heran tritt.  Da 
es  aber  bekannt  ist,  dass  die  nitrosen  Verbindungen  NO,  NgOg  und 
N2O4  unter  den  in  der  Bleikammer  vorhandenen  Bedingungen^  sich 
momentan  oxydiren  und  reduziren,  so  braucht  man,  um  diese  Funk- 
tionen  derselben  auszudrticken,  auf  beiden  Seiten  der  obigen  Formel  nur 
je  1  Molektil  NO  oder  NgOg  oder  NaO^  zu  addiren,  um  das  Endresultat 
mit  Andeutung  des  Weges,   auf  welchem  es  erlangt  ist,   darzustellen. 

Da  verschiedene  Wege  zu  dem  Endresultat  fOhren,  so  kann 
eine  vollkommene  Theorie,  wenn  sie  einheitlich  sein  soil,  sich  nur 
auf   dieses    sttitzen,    und    deshalb    steht    die    physikalische    Theorie 
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Hurter's    in   unerreichter  VoUkommenheit  den    chemischen   Theorien 
gegenttber 

Hurter  (Dynamic  Theory  of  the  Manufacture  of  Sulph.  Acid.  Manch. 
1882,  Soc.  Ch.  Ind.  1882.  49,  83)  geht  von  folgenden  Formeln  aus: 

SO,  +  0  +  H^O  +  NO,  =  H,SO^  +  NO,; 

SO,  +  0  +  H,0  +  N,03  =  H,SO,  +  N,0  , 
als  die  HgSO^-Bildung  in  ihrem  Endresultat  darstellend.   Ausserdem  halt 
or  unter  gewissen  Umstanden  auch  noch  folgende  Reaktion  f Ur  mdglich : 

2S0, +  2H,0  +  N0,    =2H,S0, +  N; 

3  SO,  +  3H,0  +  2  NO,  =  3H,S0,  +  N,0, 

■     -  N,03  =  2H,S0,  +  N.O; 

8  SO,  +  8H,0  +  NgOa  =  3H,S04  +  2N. 
Auf  Grund  dieser  Formeln   leitet  er  mit  Hiilfe  der  dynamischen 
Theorie  der  Gase  und  der  SpannuDgen  des  Wasserdampfes  bei  Gegen- 
wart  von  H,S04  verschiedener  Konzentration  alle  Resultate  ab,  welche 
in  der  HgSO^-Fabrikation  beobachtet  worden  sind : 

1.  Wahrend  der  Kammerraum  in  arithmetischer  Progression  sich 
vergrossert,  nimmt  der  Gehalt  der  Gase  an  SO,  unter  Bildung  von  HgSO.^ 
in  geometrischer  Progression  ab. 

2.  Fttr  einen  bestimmten  S-Verlust'in  den  Endgasen  ist  der  Kammer- 
raum proportional  der  Geschwindigkeit  der  Gase,  oder  was  dasselbe 
sagt,  proportional  der  Menge  des  verbrannten  S. 

8.  Der  Kammerraum  ist  umgekehrt  proportional  der  Menge  des 
zirkulirenden  Salpeters  und  der  Menge  des  Wasserdampfes. 

4.  Die  Grosse  der  Produktion  in  einem  bestimmten  Kammersystem 
hangt  ab  von  der  Menge  des  aufgewendeten  Salpeters  und  der  Starke 
der  erzeugten  H^SO^. 

5.  Wenn  mehrere  gleich  grosse  Kammern  zu  einem  System  ver- 
cinigt  sind,  so  nehmen  die  Mengen  der  in  jeder  einzelnen  Kammer  er- 
zeugten  HgSO^  in  geometrischer  Progression  ab,  und  ebenso  vermindem 
sich  die  Ueberschllsse  der  T.  in  den  Kammern  iiber  die  T.  der  um- 
gebenden  Atm. 

6.  Der  Werth  jeder  Kammer  in  Bezug  auf  die  in  ihr  erzeugte 
Menge  HgSO^  ist  das  Produkt  aus  Kammerraum  mal  der  in  ihr  vor- 
handenen  Dampfspannung  (die  von  der  Starke  der  vorhandenen  H,SO^ 
und  der  T.  abhangt). 

7.  Die  T.  der  ersten  Kammer  hangt  von  der  Anzahl  Kammern 
ab,  welche  mit  ihr  zu  einem  System  vereinigt  sind,  oder  von  dem 
Bruchtheil  des  Gesammtkammerraumes,   den  die  erste  Kammer  bildet. 

8.  Die  gUnstigste  Zusammensetzung  der  Gase,  welche  mit  dem 
geringsten  Kammerraum  eine  bestimmte  Menge  H,SO^  liefern  soUen, 
ist  diejenige,  welche  bei  Anwendung  spanischer  Pyrite  Endgase  mit 
7,95  Vol.-"/o  0  ergeben.  (Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  der  Pyrit 
45  >   S  abpribt  und  71,3  >  Abbrande  liefert.) 

Die  Untersuchungen  von  Lunge  und  Neef,  Schertel  und 
Htibner  und  von  Retter  haben  die  Richtigkeit  der  Hurter'schen 
Theorie  bestatigt  Aber  so  voUkommen  diese  dynamische  Theorie  auch 
ist,  so  befriedigt  sie  den  Chemiker  doch  nicht  voUig,  weil  derselbe 
Aufschluss  (Iber  die  einzelnen  chemischen  Yorgange  haben  will. 

Yerfasserist  durch  Beobachtungen  an  Kammersystemen  in  Deutsch- 
land,  England  und  Frankreich  zu  folgenden  Ausichten  gelangt: 
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In  der  ersten  Halfte  der  ersten  Kammer,  in  einigen  Fallen 
such  in  der  ersten  Halfte  der  zweiten  Eammer,  schwebt  der  farblose 
Saurenebel  in  einem  farblosen  Gase.  Die  farbigen  Verbindungen  N^O^ 
und  NgO^  konnen  also  nicht  dauemd  darin  vorhanden  sein.  Es  ist 
daher  nichts  nattirlicher ,  als  anzunebmen,  dass  hier  das  farblose  NO 
als  0-Uebertrager  wirkt,  indem  es  sich  zu  NgOj,  oxydirt  im  Augen- 
blick,  da  es  mit  SO,  und  H^O  zusammentrifft ,  urn  sich  sofort  wieder 
unter  Abgabe  des  eben  aufgenommenen  0  zu  NO  zu  reduziren: 

SO,  +  N^O,  +  0  +  HgO  =  H^SO^  +  NgOg. 
Diese   Reaktion   findet   nach  Weber  ganz  ausserordentlich  leicht  und 
sicher  statt;   auch  Lunge  ftlhrt  dieselbe  an  (Sodaindustrie  1.  418). 

In  der  zweiten  Halfte  der  ersten  Eammer,  sofem  dbrt 
die  gelbe  Farbe  der  Gase  das  Vorhandensein  von  NgO^  oder  N^O^  an- 
zeigt,  und  in  alien  Theilen  des  ganzen  Systems  mit  gelben  Gasen, 
£nden  offenbar  folgende  Reaktionen  statt,  welche  schon  TonBerzelius 
und  Weber  nachgewiesen  sind: 

SO,  +  N2O3  +  H,0  =  H3SO4  +  2N0  und  2N0  +  0  =  N^Og. 

In  den  hinteren  Kammer n  mit  rothbraunen  Gasen,  in  denen 
man  das  Vorhandensein  von  N^O^  voraussetzen  muss,  kann  man  folgende 
Reaktionen  annehmen: 
2SO3  +  NgO^  +  2H,0  =  2H,S0,  +  2N0  und  2N0  +  20  =  N^O,. 

Da  die  Tropfsauren  in  alien  Eammem  stets  kleine  Mengen  Nitrosyl- 
schwefelsaure  gelost  enthalten,  so  ist  als  sicher  anzunehmen,  dass 
neb  en  den  angefiihrten  Reaktionen  auch  folgende  stattfinden: 


2S0,+NA 
2S0, 

2  SO, 


30  +H,0=2HSN05; 
N,03+20  +H,0=2HSN0,; 
3N0,      ^ 


H,0=2HSN05  +  NO. 

Ja,  man  kann  annehmen,  dass  diese  Reaktionen  in  grosserem 
Masse  stattfinden,  als  dem  Gehalt  der  Tropfsaure  an  Nitrosylschwefel- 
saure  entspricht,  weil  ein  Theil  derselben  auf  dem  Wege  yon  dem  Ort 
ihrer  Entstehung  bis  zum  Sauretisch  sich  bereits  zersetzt  haben  kann, 
und  zwar  nach  Rammelsberg  nach  den  Formeln: 

2  HSNO5  +  H,0  =  2H,S0^  +  N,03 ; 
3HSNO5  +  2H,0  =  3H,S0,  +  HNO3  +  N,0„ 

oder  auch  durch  die  Einwirkung  der  SO,  ira  vorderen  Theil  der  Eammer: 

2HSNO5  +  SO,  +  2H,0  =  3H,S0,  +  2  NO. 

Die  Vergleichung  der  Formeln  lehrt,  dass  zur  Bildung  der  Nitrosyl- 
schwefelsaure  in  alien  Fallen  fUr  dieselbe  Menge  SO,  nur  halb  so  viel 
HjO  erforderlich  ist,  als  zur  direkten  Bildung  der  HgSO^.  Wenn  also 
innerhalb  der  Wirkungssphare  einer  MolekUlgruppe  durch  Bildung  von 
H,SO^  ein  momentaner  Mangel  an  H,0  eingetreten  ist*,  so  kann  sich 
Nitrosylschwefelsaure  bilden. 

Nichts  hindert  nun,  mit  G.  Lunge  anzunehmen,  dass  alle  H,SO^ 
durch  das  Zwischenglied  der  Nitrosylschwefelsaure  hindurchgeht,  aber 
man  hat  dadurch  nichts  erreicht  als  eine  Eomplikation.  Filr  die  Be- 
triebsleitung  und  ftlr  das  Endergebniss  ist  es  vollig  gleichgtiltig,  ob 
man  die  einfache  direkte  Bildung  von  H,S04  annimmt,  oder  ob  man 
eine  Zwischenverbindung  annimmt,  die  sich  im  Moment  ihrer  Ent- 
stehung wieder  zersetzt.  Die  durch  die  Umstande  ermoglichte  Bildung 
von  Nitrolsylschwefelsaure  muss  als  Thatsache  anerkannt  werden,  aber 
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ihre  Auffassung  als  Nebenerscheinung  genQgt  zum  Verstandniss  und 
zur  zweckmassigen  Leitung  der  Vorgaoge  im  Bleikammersysteme. 

Wenn  die  nitrosen  Verbindungen  dem  Systeme  in  Form  von  HNO3 
zugeftihrt  werden,  so  muss  man  als  einleitende  Reaktionen  noch  folgende 
annehmen :  80^  +  2  HNO3  =  HgSO^  +  N^O^ ; 

Oder  2  SO,  +  2  HNO3  +  H,0  =  2  H^SO .  +  NgO„ ; 

Oder  3  SO2  +  2  HNO3  +  2  H^O  =  3  HaSO^  +  NgO,, 

worauf  dann  die  schon  angefQhrten  Reaktionen  ihr  Spiel  beginnen. 

Ausser  diesen  normalen  Reaktionen  k5nnen  in  einem  Schwefel- 
sauresystem  auch  noch  yiele  unerwtinschte  Reaktionen  stattfinden,  welche 
Salpeterverluste  yerursachen.  Bei  HgO-Ueberschuss  kann  sich  HNO3 
bilden,  die  sich  in  der  Bodensaure  l5st: 

2N0  +  30  +  HjjO  =  2HNO3;  N2O3  +  20  +  HgO  =  2HNO3. 
Wenn  NO  oder  N2O3   bei  Gfegenwart  von  HjO  oder  sehr  verd. 
Saure  mit  einem  Ueberschuss  von  SO,  zusammentreffen,  so  kann  nach 
G.  Lunge  eine  Reduktion  zu  Stickoxydul  stattfinden: 

SO,  +  2  NO  +  HgO  =  HgSO^  +  N,0. 
F.  Hurter  fUhrt  folgende  Reaktionen   an,  die  zum  Theil  auch 
von  R.  Weber  und  Fr^my  beobachtet  worden  sind: 

2S0,+   NO,  +  2H20  =  2H,SO,+  N; 
380,  +  2NO2  +  3H2O  =  3H280^ 

2H,0  =  2H2SO^ 


280, 


N,0; 
N,0; 
3S0„  +  N,0;  +  3  H,0  =  3H,S0^  +  2N. 


N,03 


£uhlmann  (Hofmann's  Ber.  1.  174)  beobachtete  folgende  Reaktion: 

280,  +  2NO  =  2S03  +  2N. 

Die  meisten  dieser  Reaktionen  erfordern  eine  hohe  T.,  konnen  also 
im  Glover- Thurm  stattfinden.  Andere  schadliche  Reaktionen  finden  bei 
grossem  Ueberschuss  von  Wasserdampf  und  Hj,0  in  den  Eammem  selbst 
statt,  also  nur  in  Fallen  arger  Betriebsstorungen :  So  hat  R.  Weber 
bei  Gegenwart  von  viel  HgO  auch  die  Reaktion  gefunden: 

280,  +  nA  +  2H,0  =  2H,S0^  +  N,0. 

Ftir  die  von  F.  Raschig  (A.  ch.  241.  247)  entdeckte  NH3- 
Bildung  hat  Lunge  (Ch.  Ind.  1888.  571)  folgende  Formeln  angegeben: 

H8NO5  +  H,0  =  H,SO,  +  HNO, 
und  HNO,  +  380,  +  H,0  =  3H,80^  +  NH3. 

Um  das  theoretische  Bild  des  Bleikammerprozesses  zu  vervoll- 
sttodigen,  ist  noch  der  physikalischen  IJntersuchungen  zu  gedenken^ 
welche  durch  Hurter  und  Lunge  angeregt  worden  sind,  und  um 
welche  sich  namentlich  Lunge  und  8  or  el  verdient  gemacht  haben. 

Da  der  ruhige  Fortgang  der  direkten  H,80^-Bildung  oder,  wenn 
man  will,  der  Zersetzung  der  eben  gebildeten  Nitrosylschwefelsaure,  von 
der  Spannung  des  vorhandenen  Wasserdampf es  abhangt,  oder  von  der 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  derselbe  in  die  Raume  eindringt,  in  denen 
er  eben  durch  Bildung  von  H,80^  verschwunden  ist,  so  ist  die  Kennt- 
niss  der  Tension  des  Wasserdampfes  bei  Gegenwart  von  H,SO^  von 
grosser  theoretischer  Wichtigkeit.  Hurter  benutzte  nur  die  kleine 
Tabelle  von  Regnault,  welche  sich  ausfiihrlicher  in  den  A.  ch.  1845. 
[3]  15.  179  und  inLandolt  und  Bornstein,  Physikalisch-Chemische 
Tabellen  (22)  findet. 

8 or  el  hat  nachstehende  ausflihrlichere  Tabelle  angefertigt  (Z.  ang. 
Ch.  1889.  265;  Ch.  Ind.  1889.  405). 
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170  Schwefelafture. 

Hit  HUlfe  dieser  sowohl  physikalisch  wie  chemisch  hdchst  intereseanten  Tabelle 
kann  man  auf  Grund  des  Hurter'schen  Satzes  den  Wirkungswerth  einer  jeden 
Bleikammer  in  Form  einer  Maasszahl  ausdrQcken.  Man  braucht  nur  die  Grfisse 
der  Rammer,  die  in  ihr  herrscbende  mittlere  T.  und  die  StS.rke  der  in  ibr  erzeugten 
H2SO4  zu  kennen.  Die  zugebdrige  Dampfspannung,  multiplizirt  mit  dem  Eammer- 
inbalt  ist  die  Maasszabl.  So  erzeugt  z.  B.  eine  Bleikammer  in  24  Stdn.  nabezu 
dieselbe  Menge  H2SO4,  wenn  die  in  ibr  berrscbende  T.  2h^  ist  und  die  Kammer- 
saure  39,7*^  B^.  bat,  wie  wenn  die  T.  55^  und  die  St&rke  der  Eammersaure  58,7^ 
Be.  ist,  Oder  wie  wenn  die  T.  75**  und  die  Starke  der  Kammers'aure  58,9**  Be.  ist. 
Dagegen  erzeugt  dieselbe  Eammer  in  derselben  Zeit  scbon  doppelt  so  viel  H2SO4, 
wenn  die  in  ibr  berrscbende  T.  z.  B.  55^  betr^gt  und  die  erzeugte  Kammers&ure 
49,2**  Be.  stark  ist,  oder  wenn  die  T.  65^  und  die  Stfirke  der  S&ure  52,2'*  Be.  ist, 
Oder  wenn  die  T.  75®  und  die  Starke  55,2**  B6.  ist. 

Die  Theorie  des  Bleikammerprozesses  erfahrt  eine  sehr  wesent- 
liche  VervoUstandigung  durch  die  Theorie  der  Endgase,  doch  er- 
fordert  diese  eine  Spezialuntersuchung  (vergl.  des  Verfassers  Handbuch 
der  Schwefelsaurefabrikation). 

Ausbeute  an  Schwefelsaure  und  Salpeterverbrauch. 
Theoretisch  sollte  man  aus  100  kg  S  erhalten: 

200  kg  schweflige  Saure,  SOg, 

250  kg  Schwefelsaureanhydrid,  SOjj, 

306,25  kg  Schwefelsaure,  H^SO^, 

312,5  kg  hOchst  konz.  Saure  uiit  98  >  HgSO^, 

319.0  kg  Saure  von  66 «  B6.  mit  96  >  H^SO,, 

325,8  kg  66gradige  Saure  des  Handels  mit  94  >  H^SO^, 
374,8  kg  Glover-Saure  von  62 «  B^.  mit  81,7  >  H^SO^, 

392.1  kg  Glover-Saure  von  60 «  B^.  mit  78,1  >  H^SO^, 
490,0  kg  Kammersaure  von  50  <>  B^.  mit  62,5  >  H^SO,, 
443,75  kg  schwefelsaures  Natron  Na^SO^, 

462,24  kg  calcinirtes  Sulfat  mit  96  >  Na^SO^. 

Die  Produktion  von  H2SO4  wird  mitunter  auf  den  wirklicb  verbrannten 
S,  gew5bnlicb  jedocb  auf  den  bescbickten  S  oder  auf  die  Menge  Pjrit  berecbnet, 
und  je  nacb  dem  Vorwalten  des  einen  oder  anderen  Produktes  nacb  der  Menge 
des  erbaltenen  Monohjdrats,  H>2S04,  oder  66gradiger  Saure  des  Handels  mit  nur 
94%  H2SO4,  oder  Glover-Saure,  oder  Kammersaure,  oder  des  calcinirten  Sulfate 
ausgedrtickt. 

Ausbringen  von  Schwefelsaure.  Aus  Rohschwefel. 
Ehe  man  den  6ay-Lussac-Thurm  anwendete,  brachte  man  aus  dem 
verbrannten  Rohschwefel  kauni  50  ^/o  der  theoretischen  Menge  aus,  mit 
einem  Salpeteraufwand  von  6  bis  12  "/o  des  verbrannten  S.  Seit  Ein- 
fUhrung  des  Gay-Lussac  wurde  die  Ausbeute  auf  96  bis  97  ®/o  der 
theoretischen  Menge  gebracht  mit  einem  Salpeterverbrauch  von  nur 
3  bis  6  ^/o  des  verbrannten  S. 

Aus  Schwefelkies.  Man  betrachtete  es  frQher  als  gute  Ar- 
beit, wenn  man  aus  dem  in  Form  von  Pyrit  angewendeten  S  88  bis 
90,5  ^/o  der  theoretischen  Menge  in  Form  von  H^SO^  ausbrachte,  hatte 
also  einen  S-Verlust  von  12  bis  9,5  ^/o  der  angewendeten  Menge,  wovon 
ein  grosser  Theil  in  den  Abbranden  zuriickblieb.  Der  Salpeterverbrauch 
war  dabei  im  gUnstigsten  Falle  2,75  ^/o  des  verbrannten  S. 

In  der  jtingsten  Zeit  hat  man  die  Fabrikation  so  vervoU- 
kommnet,  dass  man  nach  G.  Lunge  z.  B.  in  der  Gtissefeldt'schen 
Fabrik  zu  Kastrup  ein  Ausbringen  von  92,25  ^/o  erzielte.  Die  7,75  ®/o 
S-Verlust  vertheilten  sich  zu  6,85  ^/o  auf  die  Abbrande  und   zu  0,9  ^/o 
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auf  die  Fabrikation.  In  der  GUssefeldt'schen  Fabrik  zu  Hamburg 
erreichte  man  sogar  ein  Ausbringen  von  95,29  ^/o  der  theoretischen 
Menge,  wahrend  von  dem  S-Verlust  Ton  4,71  ^/o  2,69  ®/o  auf  die  Ab- 
brande  und  2,03  ^/o  auf  die  Fabrikation  entfielen.  Dabei  war  der  Salpeter- 
verbrauch  in  Kastrup  2,41  ®/o,  in  Hamburg  3,75  *^/o  des  verbrannten  S. 

Von  dem  S-Verlust  walirend  der  Fabrikation  geht  nur  ein 
Theil  in  den  Endgasen  verloren,  der  iibrige  Theil  aber  aus  den  Brennem 
und  den  Kammem  direkt.  Die  Mengen  SO, ,  welclie  auf  diese  Weise 
in  die  Atm.  gelangen,  sind  verschwindend  kiein  gegenUber  denjenigen 
Mengen,  welche  durch  Verbrennen  yon  Steinkohlen  entstehen,  die  stets 
Pyrit  eingesprengt  enthalten. 

Der  Salpeterverbrauch  bedeutet  diejenige  Menge  Salpeter, 
welche  man  taglich  neu  zufUbren  muss,  um  die  wahrend  des  Kreis- 
laufes  der  nitrosen  Verbindungen  zwischen  Gay-Lussac  und  Qlover- 
Thurm  entstehenden  Verluste  zu  decken,  so  dass  die  Menge  des  im 
System  zirkulirenden  Salpeters  mdglichst  konstant  bleibe. 

Unter  Salpeter  ist  hier  stets  Natronsalpeter  oder  Chilisalpeter  mit 
etwa  96  "/o  NaNOj,  verstanden.     Analysen  desselben  s.  u. 

Der  Salpeterverbrauch  wird  nicht  in  alien  Fabriken  durch  den 
Verbrauch  von  Chilisalpeter  in  Prozenten  der  verbrannten  S-Menge  an- 
gegeben,  sondern  sehr  haufig  durch  den  Verbrauch  von  Salpetersaure 
von  32,  36  oder  38®  Be.  in  Prozenten  des  S,  oder  des  Pyrits,  oder 
der  erzeugten  H^SOj^  verschiedener  Konzentrationen. 

Um  die  Angaben  verschiedener  Fabriken  mit  einander  zu  ver- 
gleichen,  hat  man  daher  Umrechnungen  vorzunehmen.  Zur  Erleichte- 
rung  derselben  dient  die  Tabelle  S.   172. 

Wenn  der  Salpeterverbrauch  in  Prozenten  des  beschickten  S 
angegeben  ist,  um  auch  den  Rostprozess,  der  so  grossen  Einfiuss  auf 
den  Betrieb  hat,  mit  in  Rechnung  zu  ziehen,  so  hat  man  in  jedem 
einzelnen  Falle  die  kleine  Umrechnung  auf  100  Theile  verbrannten  S 
auszufUhren. 

In  England  driickt  man  den  Salpeterverbrauch  gew5bnlich  durch  die  Anzahl 
Pfunde  Chilisalpeter  aus,  welche  auf  je  1  t  in  24  verbrannten  Pyrit  kommen.  Die 
Zahl  der  Pfunde  durch  10  dividirt  giebt  den  Salpeterverbrauch  in  Proz.  des  ver- 
brannten S  an.  Denn  1  t  hat  2240  Pfunde;  nimmt  man  davon  44,643 ^/o  als  nutz- 
baren  S  an,  so  sind  dies  gerade  1000  Pfunde  S  in  der  Tonne  Pyrit.  Bei  besserem 
Abrdsten  verschieben  sich  die  Zahlen  natCLrlich  etwas,  aber  nur  unbedeutend. 

Der  Verbrauch  von  Natronsalpeter  stellt  sich  bei  An- 
wendung  von  Rohschwefel,  wie  schon  Seite  170  erwahnt,  ohne  Wieder- 
gewinnung  der  salpetrigen  Gase  auf  6  bis  12  ^/o  des  beschickten  S; 
mit  Wiedergewinnung  der  salpetrigen  Gase  auf  3  bis  5  ^/o  des  beschickten 
S,    von   dem   nur  1  bis  3^/o  in  den  Verbrennungsrilckstanden  bleiben. 

Bei  Anwendung  von  Pyrit  belauft  sich  der  Verbrauch  von  Salpeter 
ohne  Gav-Lussac  auf  8,5  bis  14  ^/o  des  beschickten  S,  mit  Gay-Lussac 
auf  2,2  bis  6  ^/o  des  beschickten  S,  von  dem  1  bis  4  ®/o  in  den  Ab- 
branden  bleiben. 

Als  Jahresdurchschnitt  1891  verbrauchte  fUr  je  100  kg  fabrizirter 
66gradiger  Saure  (94  >  H^SO  J  eine  Fabrik  bei  Magdeburg  2,05  kg, 
eine  Fabrik  in  Schlesien  2,06  kg  HNO3  von  36®  B^.,  oder,  nach  der 
Tabelle,  2,421 7  mal  so  viel  Salpeter  auf  100  kg  verbrannten  S,  namlich 
4,96,  bezw.  4,99  «/o  Salpeter. 
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Gleichbedeutender  Yerbrauch: 


Auf  100  kg  H2SO4 
(Monohydrat) 

Auf  100  kg  Saure 
mit  94  °/o  H2SO4 

Auf  100  kg  ver- 
brannten  Schwefel 

Auf  100  kg  Pyrit 
mit  45°/o  nutz- 
barem  Schwefel 

Salpeters&ure 

Sal- 
peter 

Salpeter- 
saure 

kg 

Sal- 
peter 

kg 

Salpeter- 
a&ure 

kg 

Sal- 
peter 

kg 

Salpeter- 
s&ure 

kg 

Sal- 
peter 

kg 

1  kg  V.  38°  B6. 
1    ,    ,   36     , 
1    .    .    32     , 

0,8053 
0,7435 
0,6324 

0,94 
0,94 
0,94 

0,7570 
0,6989 
0,5945 

3,062 
3,062 
3,062 

2,4658 
2,2764 
1,9366 

1,3779 
1,3779 
1,3779 

1,1096 
1,0244 
0,8714 

1,2418  kg  V.  38°  Be. 
1,3451   ,    ,  36     „ 
1,5812   ,    ,  32     , 

1 
1 
1 

1,1673 
1,2644 
1,4863 

0,94 
0,94 
0,94 

3,8021 
4,1184 
4,8414 

3,062 
3,062 
3,062 

1,7109 
1,8533 
2,1786 

1.3779 
1,3779 
1,3779 

1,0638  kg  V.  38°  B(5. 
1,0638  ,    .  36     , 
1,0638   .    ,  32     , 

0,8567 
0,7909 
0.6728 

1 
1 
1 

0,8053 
0,7435 
0,6324 

3,2573 
3,2573 
3,2573 

2,6231 
2,4217 
2,0601 

1,4658 
1,4658 
1,4658 

1,1804 
1,0898 
0,9270 

1,3210  kg  V.  38°  Be. 
1,4309   n    ,  36     , 
1,6821   ,    ,  32     , 

1,0638 
1,0638 
1,0638 

1,2418 
1,3451 
1,5812 

1 
1 

1 

4,0449 
4,3813 
5,1504 

3.2573 
3,2573 
3,2573 

1,8202 
1,9716 
2,3177 

1,4658 
1,4658 
1.4658 

0,3265  kg  V.  38°  B6. 
0,3265  „    ,  36     „ 
0,3266  ,    ,  32     , 

0,2630 
0,2428 
0,2065 

0,3069 
0,3069 
0,3069 

0,2471 
0,2282 
0,1941 

1 
1 

1 

0,8053 
0,7435 
0,6324 

0,45 
0,45 
0.45 

0,3624 
0.:3346 
0,2846 

0,4055  kg  V.  38°  Be. 
0,4392   ,    ,  36     , 
0,5163   „    .  32     „ 

0,326.5 
0,3265 
0,3265 

0,3811 
0,4128 
0,4853 

0,306^ 
0,3069 
0,3069 

1,2418 
1,3451 
1.5812 

1 
1 
1 

0,5588 
0,6053 
0,7115 

0,45 
0,45 
0,46 

0,7256  kg  V.  38°  Be. 
0,7256   .    ,  36     . 
0,7256  ,    ,  32     , 

0,5844 
0,5395 
0,4589 

0,6821 
0,6821 
0,6821 

0,5493 
0,5071 
0,4314 

2,2222 
2,2222 
2,2222 

1,7895 
1,6522 
1,4053 

1 
1 
1 

0,8053 
0,7435 
0,6324 

Der  Sal  peter  ist  zu  96  °/o  NaNOs  angenommen. 

Im  Sommer  verbraucht  man  allgemein  etwas  mehr  Salpeter  als 
im  Winter.  Der  Salpeterverbrauch  wechselt  nach  der  Betriebsart. 
Nicht  immer  stellt  geringerer  Salpeterverbrauch  auch  bessere  Betriebs- 
art Yor.  Denn  der  Salpeterverbrauch  und  der  Eammerraum  k5nnen 
einander  in  gewissen  Grenzen  ersetzen.  Wenn  man  mit  sehr  kleinem 
Eammerraum  arbeitet,  d.  h.  wenn  man  den  vorhandenen  Kammer- 
raum  sehr  stark  ausnutzt,  also  z.  B.  in  24  Stdn.  2  kg  Pyrit  auf  1  cbm 
Eammerraum  brennt,  so  hat  man  4  bis  5  ^/o  Salpeter  aufzuwenden. 
Arbeitet  man  dagegen  mit  sehr  grossem  Eammerraum,  d.  h.  mit 
schwachem  Betriebe,  bei  welchem  man  in  24  Stdn.  nur  1,3  kg  Pyrit 
auf  1  cbm  Eammerraum  rostet,  so  kann  man  schon  mit  2,2  bis  3,5  "/n 
Salpeter,  auf  den  verbrannten  S  bezogen,  auskommen.  Ja,  in  dem 
System  zu  Uetikon  (Lunge  und  Naef,  Ch.  Ind.  1884.  6,  10)  konnte 
man  Dank  seiner  grossen  Glover-  und  Gay-Lussac-ThUrme ,  welche  je 
2,1  Vol.-^/o  des  Eammerraumes  besassen,  bis  auf  1,64  kg  Pyrit  mit 
45^/0  nutzbarem  S  auf  1  cbm  Eammerraum  in  24  Stdn.  gehen,  und 
doch  nur  2,2  ®/o  des  verbrannten  S  an  Salpeter  verbrauchen. 

Die  Menge  des  in  einem  System  zirkulirenden  Salpeters  betragt 
gewShnlich  12  bis  15®/o  des  verbrannten  S,  mit  gelegentlichen  Schwan- 
kungen  zwischen  10  und  19*^/o. 
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Der  Salpeterverlust,  welcher  wahrend  des  Ereislaufes  statt- 
iindet,  besteht  in  mechanischen  und  chemischen  Yerlusten,  welche  nur 
erst  zum  Theil  direkt  nachweisbar  sind. 

Reinigung  der  Schwefelsaure.  Der  grosste  Theil  der  tiber- 
haupt  fabrizirten  HgSO^  wird  im  Glover-Thurme  eingedampft  und  noch 
heiss  zur  Zersetzung  von  Eocbsalz  benutzt.  Fflr  andere  Zwecke, 
namentlich  zur  Darstellung  der  reinen,  konz.  HgSO^,  muss  die  rohe 
Saure  erst  gereinigt  werden. 

Die  hauptsachlichsten  Yerunreinigungen  der  Kammersaure  sind 
As,  Se,  Fe  und  Pb;  mitunfcer  hat  man  auch  auf  HNOg  und  NgOj,  RQck- 
sicht  zu  nehmen.  Die  Olover-Saure,  welche  den  Flugstaub  aus  erster 
Hand  bekommt,  enthalt  dieselben  Yerunreinigungen  in  sehr  viel 
grosseren  Mengen.  Ausserdem  konnen  in  der  rohen  Saure  vorkommen: 
Antimonoxyd,  Tl,  Cu,  CaO,  Al^O,,  Alkalien  (NH,),  SOj  und  organische 
Substanzen.  In  einzelnen  Fallen  hat  man  auch  J^Fl  beobachtet.  Diese 
Yerunreinigungen  stammen  theils  aus  dem  Schwef elkies ,  theils  aus 
dem  Salpeter,  theils  aus  dem  H^O,  wenn  man  solches  zur  Denitrirung 
benutzt.  Yon  diesen  Yerunreinigungen  erfordem  nur  das  As  und  die  N^Og 
besondere  Reinigungsmethoden,  weil  die  tibrigen  Fremdk5rper  meistens 
von  selbst  sich  ausscheiden. 

Reinigung  von  Arsen.  0.  Lunge  fUhrt  (Sodaindustrie  1.  483) 
die  Methoden  an,  welche  vorgeschlagen  und  versucht  worden  sind,  um 
die  rohe  H^SO^  von  As  zu  befreien.  Yon  alien  hat  jedoch  nur  die- 
jenige  der  Ausfallung  des  As  als  AsgSg  mittelst  H^S  im  Orossbetriebe 
ausgedehntere  Anwendung  gefunden.  Diese  Methode  ist  zuerst  von 
Ph.  Schwarzenberg  in  Bolley's  Technologic  S.  434  beschrieben 
worden. 

Da  starke  H2SO4  das  H2S  zersetzt,  etwa  nach  der  Formel: 

H2SO4  +  3  HqS  =  4H.2O  +  4  S, 
80  muss  die  B2SO4,  welche  der  Behandlung  mit  H2S  u^erworfen  werden  soil,  auf 
46  bis  hdchstens  50^  Be.  verd.  werden.  Hierbei  f&llt  der  grdsste  Theil  des 
gelOsten  Pb  als  Sulfat  aus.  Da  die  Ausfallung  des  As  mit  H2S  sehr  langsam  von 
statten  geht,  wenn  es  in  Form  von  Arsensaure  vorhanden  ist,  so  hat  man  dafdr 
zu  sorgen,  dass  alles  As  in  Form  von  arseniger  S&ure  gel5st  sei.  Dies  ist  der 
Grund,  wesshalb  man  mitunter  die  Eammers3,ure  ganz  frei  von  nitrosen  Yer- 
bindungen  herstellt,  und  zwar  auf  Kosten  von  Salpeter.  Solche  Eammers&ure 
enthSJt  dann  kleine  Mengen  SO2  gelSst,  und  man  kann  dann  ziemlich  sicher  sein, 
dass  keine  Arsens&ure  mehr  zugegen  ist.  Solche  Eammers&ure  kann  selbst  kleine 
Mengen  Ammonsulfat  enthalten,  das  durch  Beduktion  nitroser  Verbindungen  ent- 
standen  ist. 

Man  kann  auch  die  zur  Reinigung  bestimmte  H2SO4  vorher  mit  SO2  behan- 
dehi  (Kupferschlager,  Ch.  Ind.  1886.  113), 

Der  zur  Pallung  erforderliche  H^S  wird  aus  Schwefeleisen  und 
H^SO^  entwickelt.  Dazu  dient  ein  gusseisemer  Eessel  mit  Rost  zur 
Aufnahme  des  Schwefeleisens,  ein  Dampfrohr  in  Ringform,  um  das  Aus- 
krystallisiren  von  Ferrosulfat  zu  verhindern,  Einlaufrohr  fQr  Schwefel- 
saure, Ablassrohr  und  Ableitungsrohr  fttr  HgS.  Der  letztere  wird  in  einen 
Fallthurm  geleitet,  dessen  Konstruktion  Ph.  Schwarzenberg  an- 
gegeben  hat  (Fig.  47). 

Aus  dem  unteren  Theile  des  Thurmes  wird  die  gereinigte  SU,ure  mit  dem 
ausge^lten  Schwefelarsen  zusammen  unter  hydraulischem  Yerschluss  in  mit  Pb 
ausgekleidete  Klarge^se  abgezogen. 
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Fig.  47.    ArseniSllthnnn. 
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Der  nicht  absorbirte  Theil  des  H^S  entweicht  mit  der  etwa  beigemischten 
Luft  dnrch  ein  Robr,  welcbes  von  der  Decke  des  Thurmes  ausgebt,  ins  Freie,  aber 
nicht  kontinuirlicb  y  sondem  nur  dann,  wenn  der  Druck  der  Gase  im  Inneren  so 
stark  geworden  ist,  dass  er  einen  Deckel  hebt. 

Aus  den  Kl&rge&sen  wird  die  gereinigte  H2SO4  klar  abgezogen  und  gelangt 
zur  Konzentration.  Der  SchwefelarBenscblamm  wird  aaf  einem  mit  Pb  ausgeklei- 
deten  Yakuumfilter  ausgewascben.  Als  filtrirende  Schicbt  kann  man  Asbesttuch 
benutzen. 

Mit  dem  As  fallen  alle  aus  saurer  Lsg.  fallbaren  Metalle  und 
auch  das  Se  aus  (Fremy's  EncycL  5.  215). 

Diese  von  Schwarzenberg  und  Lunge  genauer  beschriebene 
Methode  gentlgt,  um  die  H^SO^  in  einer  Operation  hinreichend  von 
As  zu  befreien.  Zur  Reinigung  von  5  t  Kammersaure  braucht  man 
75  bis  100  kg  Schwefeleisen.  Da  man  auf  diese  Weise  das  As  aber 
niemals  vollstandig  aus  der  HgSO^  entfernen  kann,  so  muss  man  fUr 
alle  diejenigen  Zwecke,  fUr  welche  man  vollig  As-freie  HgSO^  braucht, 
oder  doch  brauchen  soUte,  die  H^SO^  aus  As-freien  Materialien  be- 
reiten,  also  aus  Rohschwefel.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  noch  jetzt 
Eammersysteme  mit  Rohschwefel  betrieben  werden.  Nur  solche  H2S0^ 
soUte  in  den  Industrieu  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  Verwendung 
finden,  also  zur  Fabrikation  von  Starkezucker ,  fUr  die  Gahrung  der 
Melasse,  filr  Presshefe,  zum  Wiederbeleben  der  Enochenkohle  der  Zucker- 
fabriken  und  zu  pharmazeutischen  und  medizinischen  Zwecken.  Ueber 
Reinigung  der  HgSO^  mittelst  Oels  vergl.  Ch.  Ind.  1893.  125. 

Reinigung  von  Stickstoffverbindungen.  Die  Reinigung  der 
HgSO^  von  nitrosen  Verbindungen  erfolgt  nach  P  e  1 0  u  z  e  (A.  Ch.  77.  25) 
am  leichtesten  imd  vollstandigsten  durch  Zusatz  von  (NH^)jS04,  welches 
allgemein  angewendet  wird.  Man  streut  das  trockene  (NH  j^SO^  in 
kleinen  Mengen  auf  die  heisse  Saure  in  den  Eindampfpfannen.  Die 
nitrosen  Verbindungen  werden  dadurch  unter  Entwickelung  von  N  rasch 
zersetzt: 

N,03  +  2NH,  =  3H20  +  4N; 
3NO«  +  4NHl  =  GH.O  " 


2 


3 


7N; 
3HN0:  +  5NH,  =  9H,0  +  8N. 


3  ^"2 


3  ^"2 


Bei  normalem  Gange  gendgen  nach  Lunge  0,1  bis  0,5  kg 
(NHJ2SO4  zur  Reinigung  von  100  kg  Saure. 

Ueber  Reinigung  der  HgSO^  von  Ammoniumsulfat  durch 
Kochen  mit  KNO3  vergl.  Lunge,  Z.  ang.  Ch.  1890.  447. 

Andere  Reinigungsverfahren  beschreiben:  Thomson  und  Kemp 
(E.  P.  6215  V.  15.  April  1884;  Ch.  Ind.  1885.  140);  H.  C.  Bull  (E.  P. 
5388  V.  18.  Marz  1892.)  u.  A. 

Konzentration  der  Schwefelsaure.  Die  Art  und  Weise  der 
Konzentration  der  H^SO^  hangt  davon  ab,  welchen  Grad  von  Reinheit 
die  konz.  Saure  besitzen  soil,  und  bis  zu  welcher  Starke  man  sie  ein- 
dampfen  will. 

Die  robe  Kammersaure  wird  gewohnlich  nur  bis  hochsens  62  ®  Be. 
eingedampft,  weil  sie  in  dieser  Starke  ftlr  die  meisten  Verwendungs- 
zwecke  gendgt.  Dies  geschieht  am  einfachsten  im  Glover-Thurm,  oder 
in  gusseisemen  Kesseln  oder  in  Bleipfannen.  Im  Glover-Thurm  konnte  man 
auch  wohl  noch  starkere  Saure  als  solche  von  60  bis  62  ^  B^.  erzeugen. 
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allein  man  wQrde  dabei  die  Erweichungs-T.  des  Pb  erreiclieii,  bei  welcber 
es  von  HjSO^  sehr  stark  angegriffen  wird. 

Id  gUBseiserneti  Eesseln  kana  man  die  Eonzentration  leicbt 
weiter  treiben,  wenn  man  nur  dafUr  sorgt,  dass  das  Gusaeisen  nicbt  mit; 
schwScherer  Satire  als  etwa  von  60"  B^.  in  Bertlbrung  kommt. 

In  der  Nethp.m  Chom.  Co.  zu  Bristol  geschah  die  Eindampfung  der  H5SO4 
1880  in  einem  Eessel,  deasen  Rand  mit  Bleiblech  Qberkleidet  war,  urn  deiiBelbeii 
der  Einwirkung  der  H2S0i-D&mpfe  zu  entziehen.  Die  Glover-Saure,  oder 
auch  Eammera&ure,  flora  durch  einen  Steicguttrichter  mitten  in  die  beiue  H2SO4 
ein,  und  wurde  bis  auf  158  bifl  160"  Twaddeli  (63,7  bia  64,2°  B^.)  konz.  Man 
brauchte  diese  atarke  Silure  fflr  den  Hurter-Deacon'schen  Prozesg  der  Cl- 
Darstellung,  am  mSglichst  trockecea  HCi  zu  eizeugen.  Der  Kesgel  Bberzog  sicb 
im  Innern  mit  ejner  Schicbt  Ferriaulfat,  welche  das  Gusseisen  vor  dem  Angriil' 
dnrch  die  beisse  S^ure  icbQtzte.  Man  erlitt  hieibei  aber  scboo  betrftcbtliche 
Yerluste  durch  Terdampfende  EVSO4,  und  konnte  daber  die  EoTizentration  nicht 
noch  weiter  treiben.  Ganz  Ibnlieh  ist  das  Verfahren  von  J.  Grindley  (Am.  P. 
266495;  Ch.  Ind.  1883.  72). 

Andere  Vorricbtungen  zur  Verdampfung  in  Guaseisen  bescbreiben 
A.  Nobel  (Fr.  Br.  134490  von  1880;  Ch.  Ind.  1880.  245,  330);  Hart- 
niann,  (Cb.  Ind.  1880.244).  Scheurer-Kestner  in  Thann  (D.R.P. 
Nr.  61331  V.  5.  Mai  1891)  ersetzt  in  dem  Apparat  Faure  und 
Kesslar  die  Pt-Schalen  dnrch  gusseiserne  Pfannen,  deren  oberer  Rand 
durch  eiuen  Stteifen  von  Pt  oder  Pb  geschiltzt  ist. 

In  Bleipfannen  kann  man  die  H,SO^  duich  oberschlachtiges 
oder  unterschlacbtiges  Feuer  oder  durch  Dampfschlangen  konz. ;  aber  nicbt 
weiter  als  bis  auf  60  oder  hdobstens  63 "  B6.  Man  wendet  diese  Art  der 
Eindampfung  an,  wenn  man  atarke  Saure  braucbt,  die  weniger  As  und 
aonstige  Veninreinigungen  enthalt,  als  die  Glover-Saure.  Man  unter- 
scbeidet  bei  dieser  Art  Eindampfung  folgende  Sjsteme: 

Bleipfannen  mit  Oberfeuerung  liefem  eine    dutch  Ranch  gebrftunte 

S^nre.   die  aber  trotidem  filr  viele  Terwendungszwecke  sebr  geeignet  ist  (Super- 

phospbat,  Sulfat).   Die  beste  Einrichtung  einer  aolcben  Pfanne,  die  in  Ensland  viel 

benutzt  wird,  ist  von  Lunge  (Sodaindu- 

Btriel.  454)  beschrieben  and  abgebildet 

worden.   Fig.  48  zeigt  den  Queracbnitt 

einer  BOlchen  Pfanne  von  8  bis  10  mm 

Btarkem  Pb ,  welcbe   im  Innem   durcb 

aufgeacbicbtete  Ziegelw3,nde  vor  dem 

Feuer  geacbUtzt  iat.    Mitunter  warden 

diese  Pfannen  aucb  durch  die  abgehen- 

den  Feuergase  eines  Sulfatmufielofena 

gebeizt.     bine  Pfanne  von  8  m  LUnge 

und  1,5  m  Breite  konn  in  24  Stunden 

10 1  saure  von  53°  auf  60*  B6.  bringen. 

Bleipfannen  mit  Unterfeue- 

rnug  erfordem  stets  eine  CnterirtQtzung 

des  Bodens  durch  gueseiBeme  Flatten. 

■*■"""■*  1 .-  so.  Haufig  !egt  man  auf  die  letzteren  noch 

Fig.  *9.    Blelptume  mit  Oberfenenmg.  eine  dilnne  Schicbt  Sand,  und  auf  diese 

ent  die  Bleipfanne.  Die  Pfaunen  dieser 

Art  sind  gewdhnlich  in  Sjstemen  von  zwei  oder  mebr  Pfannen  mit  GegenatrOmung 

angeordnet.  Die  Heiznng  gescbieht  entweder  dnrch  besondere  Feuerungen  oder  durch 

die  abgebenden  Feuorgaae   irgend  eines  Ofens,   oder  durch  ROstgase,   indero  man 

die  Pfannen  auf  die  Kiesbrenner  legt. 

Selbst  neuere  Fabriken,  die  mit  Olover-TbQrmen  ausgeatattet  sind,  benutzen 
noch  die  W&rme  der  BOstgase  zum  Tbeil  zum  Heizen  der  Eindampf pfannen,  welche 
die  Decke   der  Kiesbrenner   bilden.    Dies  ist  wegen  der  Gefabr  der  BeschUdigung 
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der  Oefen   durch  Leckwerden   der  PfaDnen  nicht  empfehlenswerth,  ausserdem  ist 
die  Yerv^enduog  der  heissen  Gase  im  Glover-Thurm  sehr  viel  vortheilbafber. 

Sind  die  Pfannen  terrassenfdrmig  aufgestellt,  so  fliesst  die  S&ure  durch 
Ueberlaufe  aus  einer  in  die  andere ;  stehen  sie  in  gleicher  H5he,  so  kommuniziren 
sie  durch  Standheber  mit  einander.  Lunge  giebt  (Sodaindustrie  1.  456)  ausfiihr- 
liche  Beschreibungen  und  Abbildungen  solcher  Pfannen. 

Yier  Bleipfannen  von  ie  1  m  Breite,  2  m  Ln.nge  und  30  cm  Tiefe  genttgen 
nach  Sorel  (Fr^my,  Encycl.  5.  227),  um  die  Hitze  einer  Feuerung  auszunutzen, 
auf  welcher  tkglich  500  kg  Eohlen  verbrannt  werden,  und  genUgen,  um  3000  kg 
H2SO4  in  Form  von  53grS,diger  S&ure  in  solche  von  60gr3rdiger  tiberzufiihren.  Da- 
bei  wachsen  die  St9,rken  in  den  einzebien  Pfannen  von  54  auf  56,  58  und  60^  B^. 
in  der  letzten.  Man  kann  also  auf  eine  Produktion  von  375  kg  S&ure  von  60^  B^. 
auf  1  qm  Pfannenfl&che  in  24  Stdn.  rechnen,  und  zwar  mit  einem  Aufwande  von 
13  bis  14  kg  Eohlen  fiir  100  kg  8S,ure.  Wegen  Dauer  der  Bleipfannen  vergl. 
Ch.  Ind.  1893.  122. 

Die  Konzentration  der  H2SO4  durch  Wasserdampf  ist  1865  vonCarlierin 
Duisburg  vorgeschlagen  worden,  hat  aber  erst  10  oder  12  Jahre  sp^ter  allgemeine 
Anwendung  gefunden.  (Hasenclever,  Hofmanns  Ber.  1875.  185.)  Zu  diesem 
Yerfahren  kann  man  HolzkS^ten  benutzen,  die  mit  Pb  ausgeschlagen  sind.  Zur 
Heizung  dienen  BleirOhren  von  3  cm  lichter  Weite  und  7  mm  Wandst&rke,  durch 
welche  Dampf  von  3  Atm.  Ueberdruck  zirkulirt. 

Ein  neuerer  Apparat  von  Bode  (Glover-Thurm  27)  besteht  aus  einer  flachen, 
in  der  Mitte  etwas  vertiefben  Bleipfanne  im  Holzrahmen  von  4,50  m  L&nge,  3,20  m 
Breite,  an  den  R9.ndem  30  cm,  in  der  Mitte  40  bis  60  cm  tief,  und  einer  Dampf- 
schlange  von  58  m  L&nge,  welche  am  Bande  eintritt  und  in  sieben  Windungen 
bis  zur  Mitte  geht,  von  wo  sie,  den  Boden  durchbrechend,  nach  aussen  tritt.  Durch 
diese  Schlange  zirkulirt  Wasserdampf  von  2V2  Atm.  Ueberdruck.  In  24  Stdn.  kann 
man  in  diesem  Apparat  5000  kg  S^ure  von  60^  Be.  aus  S&ure  von  50^  B6.  ge- 
winnen  mit  einem  Aufwand  von  500  kg  Eohlen,  also  mit  107o>  jedoch  kommen 
Schwankungen  von  8  bis  18  7o  Eohle  vor.  Sorel  will  dieselbe  Produktion  bereits 
mit  einer  Pfanne  von  2  m  Seitenl8>nge  und  Dampf  von  3  Atm.  Ueberdruck  erreichen. 
Der  Apparat  ist  in  L  u  n  g  e  (Sodaindustrie  1.  468)  abgebildet.  Das  Bleirobr  ist  an  der 
Eintauchstelle  mit  einer  nach  oben  sich  6ffnenden  Bleiglocke  umgeben,  weil  es 
sonst  an  dieser  Stelle  zu  rascb  durchgefressen  wird. 

CarlEurtz  beschreibt  einen  andem  Apparat  D.R.P.  Nr.  38018  v.  17.  Febr. 
1886  (Ch.  Ind.  1887.  143)  mit  GegenstrOmung. 

Solvay  und  Cie.  (D.R.P.  Nr.  54730  v.  6.  Okt.  1889)  beschreiben  einen  ahn- 
lichen  Apparat,  welcher  zur  Bef5rderung  der  S9.urezirkulation  noch  ein  von  aussen 
getriebenes  Schneckenrad  enth3,lt.  Sehr  ausfQhrliche  Angaben  iiber  die  Eindampfung 
mittelst  Heizschlangen  macht  A.  Junge,  Jahrb.  fUr  Berg-  und  Hiittenwesen  in 
Sachsen  1892,  1;  vergl.  A.  Schertel  (Ch.  Ind.  1893.  121). 

Neuerdings  geschieht  die  Konzentration  durch  bleieme  Heizschlangen  in 
SteingefSlssen  (Hasenclever,  B.). 

Wegen  anderer Eonzentrationsmethoden vergl. Lunge  (Sodaindustrie  1. 469 f.) ; 
Hemptinne  (Fr.  Br.  91262  v.  1870  mit  Zusatzen  1871,  1872  und  1873)  dampft  die 
S&ure  ein  unter  Anwendung  eines  Yakuums  von  3  bis  4  cm  Quecksilbers&ule.  Die 
Chemische  Fabrik  Griesheim  (D.R.P.  Nr.  24402  v.  1883)  kahlt  schon  konz.  Saure 
auf  0*^  ab,  und  bringt  das  Monohydrat  zum  Erystallisiren.  A  d.  E  u  x  (D.R.P.  Nr.  31 277 
V.  1884;  Ch.  Ind.  1885.  212)  verbindet  Heizung  durch  Dampf  mit  Anwendung  des 
Yakuums  in  einem  dem  Chauffevin  ahnlichen  Apparat.  Der  Internationale 
Yakuum-Eismaschinen-Yerein  zu  Berlin  (D.R.P.  Nr.  33172  v.  1885)  dampft 
die  saure  durch  heisse  Luft  ein  (Ch.  Ind.  1886.  64  mit  Abb.;  Webb,  D.R.P. 
Nr.  61 752  v.  1891) ;  J.  M  e  y  e  r ,  D.R.P.  Nr.  71 580  v.  1893,  Abdampf- Apparat  fOr  H2SO4 
im  Yakuum. 

Konzentration  der  gereinigten  Saure.  Die  von  As  und  Pb 
gereinigte  Saure  hat  eine  Starke  von  46  bis  50  ®  B^.,  und  wird  allge- 
mein  in  zwei  Abschnitten  eingedampft.  Im  ersten  Abschnitt  bringt 
man  sie  auf  60^  B^.,  im  zweiten  auf  66^  Be.  Die  Eindampfung 
bis  auf  60^  B^.  erfolgt  fast  stets  in  Bleipfannen,  wobei  keine  nennens- 
werthe  Menge  Pb  in  Lsg.  geht,  und  nach  Bode  nur  etwa  0,01  ^/o 
der    HjSO.^   mit    dem   Wasserdampf  verloren    geht.     Nattirlich  wahlt 
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man  hierbei,    um   die  Saure  m5glichst   rein   zu   erhalten,  Bleipfannen 
mit  Unterfeuerung  oder  Dampfheizung,  wie  bereits  beschrieben. 

Die  weitere  Eindampfung  bis  auf  66^  Be.  ei*foIgt  nur  in  sehr  seltenen 
FSJlen  in  Gusseisen  (Hartmann,  £.P.  2839  v.  1879),  unter  Zuaatz  vod  Eisen- 
sulfat,  welches  sich  aus  der  konz.  SS.ure  beim  Abkfihlen  wieder  ausscheidet  (Cb.  Ind. 
1880.  244;  A.  Nobel,  Fr.  Br.  134490  v.  1880;  Ch.  Ind.  1880.  245  und  330,  auf 
Tbon-  oder  PorzellanscbQsseln,  die  Qber  einander  in  einem  gusseisemen  Tburm 
stehen,  der  von  aussen  erh.  wird;  Fabrik  Thann,  D.R.P.  Nr.  61331  v.  1891), 
sondem  gewQbnlicb  in  Gef^sen  aus  Glas,  Porzellan  (oder  Steingut),  Pt  oder  Au. 

Cotelle  (Fr.  Br.  61971  v.  1864)  schlug  Thonretorten  vor.  I.  L.  Kessler 
(E.  P.  19  215  V.  1891)  Thonschlisseln ,  welche  mit  Pb  ausgekleidet  sind,  von  sehr 
komplizirtem  Querschnitt. 

Glasretorten  warden  namentlich,  weil  das  Glas  dort  billig  ist, 
in  Lancashire  und  in  SUdfrankreich  angewandt  zur  Herstellung  der 
schwacheren  Sauren  mit  91  bis  92  "/o  H^SO^;  daneben  Platinapparate 
zur  Darstellung  der  starkeren  Saure  mit  93  bis  94®/o  HgSO^,  welche 
im  Handel  als  66gradige  Saure  vorkommt. 

Die  Glasretorten  stehen  gewQhnlich  in  einem  Sandbade,  welches  durch  einen 
schmiedeisemen  Behalter  getragen  wird,  und  miinden  oben  in  einen  Helm,  welcher 
den  Wasserdampf  und  die  mit  demselben  verdampfte  H2SO4  abfahrt.  FrQher  be- 
nutzte  man  Retorten  von  80  1,  jetzt  solche  von  135  1  Inhalt,  welche  durch  Chance 
Brothers  eingefUhrt  wurden.  Diese  Retorten  haben  85  cm  Hohe  und  45  cm 
Durchmesser,  und  liefem  in  jeder  Operation  160  bis  175  kg  konz.  SS.ure. 

Jede  Retorte  hat  ihre  eigene  Feuerung  und  braucht  etwa  12  Stdn.,  um  die 
Beschickung  mit  60gr§idiger  SS.ure  auf  65,5^  B^.  zu  konzentriren.  Dann  l&sst  man 
die  Retorte  12  Stdn.  lang  abktlhlen,  ehe  man  die  fertige  Saure  abzieht.  Auf  100  kg 
konz.  SS.ure  berechnet  man  mindestens  20  kg  Eohle.  Da  diese  Glasretorten  aber 
trotz  aller  Vorsicht  hS^ufig  springen,  so  verursachen  sie  Verluste  an  H2SO4.  Nach 
P.  W.  Hofmann  stellen  sich  die  Eosten  der  Eonzentration  in  GlasgefUssen  zu 
Dieuze,  wo  t&glich  2500  kg  konz.  Saure  dargestellt  werden,  fur  1000  kg  wie  folgt : 

Steinkohle,  200  kg 4  Mk. 

Arbeitslohn 3     « 

Bruch  an  Glasballons .     1     y, 

1000  kg  Saure  66**    8  Mk. 

AusfQhrlichere  Angaben  finden  sich  in  Lunge  (Sodaindustrie  1.  282  f.)  und 
in  Sorel  (Fr^my,  Encycl.  5.  229).  Ueber  S,hnliche  Betriebsergebnisse  berichtet 
F.  Laty  (Ch.  Ind.  1893.  122). 

Yon  anderen  Apparaten,  um  massig  konz.  SHure  zu  erzielen,  sind  noch 
folgende  zu  nennen: 

Der  Apparat  von  Webb  (E.  P.  Nr.  2343  v.  1891,  D.R.P.  Nr.  61752  v.  1891; 
Ch.  Ind.  1892.  319)  besteht  aus  Glasgef3.s8en,  welche  treppenfSrmig  angeordnet  und 
mit  Ueberl&ufen  versehen,  in  einer  Heizkammer  stehen;  L.  Eessler,  D.R.P. 
Nr.  69  216  v.  1891  hat  ebenfalls  einen  Apparat  zur  Eonzentration  von  HSO4  durch 
heisse  Gase  angegeben. 

Der  Apparat  von  Ch.  Negrier  (E.  P.  Nr.  4171  v.  1890;  E.  P.  Nr.  14022 
V.  1890;  D.R.P.  Nr.  61321  v.  1890;  Ch.  Ind.  1892.319),  bestehend  aus  treppenf5rmig 
angeordneten  Porzellanschalen  mit  UeberlS.ufen ,  die  auf  gusseisemer  Unterlage 
ruhen.  Die  letztere  ist  fiir  jede  Schaale  vertieft  und  mit  Asbest  ausgefuttert.  Die 
Erhitzung  geschieht  durch  Unterfeuer  von  der  tiefsten  Stelle  aus.  N^grier's 
Apparat  ist  in  England  durch  einen  sehr  fthnlichen  von  J.  Levinstein,  E.  P. 
Nr.  19213  V.  1893,  mit  tieferen  Gefiiasen  ersetzt  worden.  Auch  G.  Siebert, 
D.R.P.  Nr.  67863  v.  1892  nebst  Zusatz  Nr.  71586  v.  1893  empfiehlt  einen  Treppen- 
apparat. 

Eonzentration  in  Platingefassen.  Die  Herstellung  der  h5chst 
konz.  Saure  durch  Eindampfen  erfordert  stets  die  Anwendung  von  Platin- 
apparaten. 

Die  alteren  Platinapparate  sind  beschrieben  von  Desmoutis  und 
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Chapuis,  Fr.  Br.  16357  v.  1853;  Chapuis,  Pr.  Br.  23159  v.  1855; 
Johnson  aud  Maithey,  Anfangs  der  60er  Jafare;  Lunge,  5oda- 
industriel.  487,504;  W'illiam  Petrie,  E.  P.  1528  v.  1862;  Kesslera, 
D.  1863.  221.  85;  Ph.  Schwarzenberg  in  BoUey's  Technologie  1869; 
Faure  uai  Kesaler,  Fr.  Br.  94816  v.  1872  mit  Zusatz  1873;  Sorel 
in  Pr4iny'a  Bncycl.  5.  231. 

Za  den  neaeren  Platinapparaten  sind  zu  rechnen  diejenigen  von 
Deamoutis,  Quennesaen  und  Lebrun  (Fr.  Br.  1069ti5  v.  1875 
mit  ZuaStzen  1876  und  1878,  Platine  acloiaons);  Faure  und  Keasler 
(Fr.  B.  111628  v.  1876  und  Zusatz  1878),  Kalbfleiach  (Fr.  Br. 
119034  T.  1877;  D.B.P.  Nr.  1005  v.  1877),  Johnaon  and  Matthey 
(D.R.P.  Nr.  10834  v.  1880)  mit  gewelltem  Boden;  Prentice  mit  einem 
Helm;  Stroof  (Ch.  Ind.  1878.  194),  G.  Delplace  (D.R.P.  Nr.  22159 
V.  1882)  mit  vier  Helmen  (Ch.  Ind.  1880.  11;  1884.  87),  Heraeus 
in  Hanau,   innen  vergoldet  (Cb.  Ind.  1891.  470) 

Die  alteren  Pt-KeaBel  ,hfttten  Wannenform  von  85  cm  Durchmeseer  nnd 
72|cm  BodendDTchmesaer ,  warea  obec  zu  einem  Halae  eingezogen  nnd  batten  bia 
hierher  etwa  50  cm  HQhe.  Sis  koonteu  bis  zur  Stelle  der  grDsBten  Weite  180  1 
S&ure  aafnehmen.  Der  obere  Band  des  EaUee  von  etwa  20  cm  Weite  truff  den 
duTch  Flaiuchen  befeetigteD  Helm ,  durch  nelcbea'dic  abdeetillirende  verd.  S^ure 
in  eine  Rflhkchlange  aua  Blei  gelangte. 

Die  Speisung  des  Pt'Eessels  (iJambic)  mit  SSure  von  60°  B£.  ana  der  letzten 
Eindampfpfanne  geschah  durcb  eiuen  Heber,  deMea  AuamQnduDg  beet&ndig  von 


b'BCber  Heber  mit  StUilappBnt. 


SBnre  in  einem  beweglichen  Topf  mit  Ueberlaaf  umgeben  war,  Durch  Senken  des 
Topfes  wurde  der  Heber  in  Thatigkeit  geaetzt,  durcb  Heben  dewelben  aber  znm 
Stillatand  gebracht,  Aua  dem  Deberlauf  flosa  die  Sanre  friiher  in  ein  Tricht«rrohr, 
nnd  durch  dieaee  in  den  unteren  Theil  dea  Pt-Keflsels.  Spiter  fdhrte  Deamoutis 
die  Stture  durch  den  Helm  ein,  wo  sie  auf  eine  durchlOeherte  Platte  gelangta  und 
dadurch  in  feiner  Vertheilung  an  den  inneren  Wlnden  dea  Keeaela  herabfloBS. 

Das  Abziehen  der  konz.  Saure  gescbieht  gewBhnlich  mittelat  dea  BrSant- 
schen  Eebers,  welcber  mit  einem  L  i  e  b  i  g'schen  EOhler  von  etwa  4  m  L^nge  vei- 
bonden  ist  (Fig.  49),    Der  kurze  Schenkel  a  iat  mit  aeinem  weitesten  Theile  in  ein 


J 


X80  Schwefels&ure. 

Rohr  eingepasst,  welches  in  die  Decke  des  Platinkessels  eingeldihet  ist.  Der  lange 
Schenkel  b  des  Hebers  ist  etwa  5  m  lang  und  theilt  sich  innerhalb  des  4  m  langen 
Liebig'schen  Kiihlers  in  vier  engere  K5hren.  £r  miindet  im  Hahn  g,  welcher 
mindestens  50  cm  unter  dem  Boden  des  Platinkessels  liegen  muss.  Um  den  Heber 
in  Gang  zu  setzen,  schliesst  man  den  Abflnsshahn  g  und  fUllt  den  langen  Schenkel 
durch  den  Trichter  s  mit  S&ure.  W&hrend  dieser  Operation  entweicht  die  Luft 
durch  I.  Wenn  man  8  und  I  durch  Platinst5psel  schliesst  und  g  5ffnet,  so  wird 
die  S&ure  in  a  gehoben,  und  der  Heber  beginnt  zu  arbeiten.  Der  kurze  Arm  a 
ist  unten  geschlossen  und  mit  seitlichen  L5chem  versehen,  um  das  Eindringen  von 
Dampf  zu  verhUten.  £r  hat  ausserdem  die  von  R.  Hasenclever  angegebene 
Einrichtung  (B.  1872.  507),  durch  welche  verhCktet  wird,  dass  der  Eessel  aus  Yer- 
sehen  bis  zu  der  vom  Feuer  bertkhrten  Stelle  entleert  werde :  das  beiderseits  offene 
BShrcben  ha  mQndet  in  den  weiten  Theil  a  des  kurzen  Schenkels.  Sowie  die 
SS^ure  bis  a  gesunken  ist,  so  tritt  Luft  in  den  Heber  und  unterbricht  den  Abfluss. 
Will  man  den  Eessel  ganz  entleeren,  so  schliesst  man  h  durch  den  StOpsel  t.  Das 
EtOilwasser  tritt  bei  m  ein  und  fliesst  bei  n  ab. 

Die  Platinapparate  dieser  Art  finden  sich  abgebildet  in  Lunge 
(Sodaindustrie  1.  487)  und  Fr^my's  Encycl.  5.  233. 

Die  Arbeit  an  einem  Pt-Apparat  ist  entweder  kontinuirlich  oder  inter- 
mittirend.  Will  man  nur  die  gewShnliche  .englische"  H^SOi  von  65,5°  bis  66®  B6. 
(mit  92  bis  94%  H^SOi)  darstellen,  so  kann  man  kontinuinich  arbeiten,  indem 
man  die  der  einfliessenden  S&ure  entsprechende  Menge  S9.ure  abzieht,  so  dass  der 
Eessel  immer  gleich  hoch  gefilllt  bleibt.  Fiir  diese  Arbeit  w9.hlt  man  einen  Helm, 
dessen  Schenkel  aufwarts  gerichtet  ist,  damit  die  darin  sich  kondensirende  8S,ure 
in  den  Eessel  zurttckfliesse.  Um  den  Gang  der  Arbeit  zu  beurtheilen,  beobachtet 
man  die  St&rke  der  (iberdestillirenden  S3.ure,  welche  man  auf  40  bis  45*^  Be.  h9Jt. 
Dann  hat  die  konz.  Sslure  die  gewiinschte  StErke. 

Will  man  aber  si&rkere  83,ure  erzeugen,  so  muss  man  intermittirend  arbeiten, 
um  die  konz.  S&ure  nicht  immer  wieder  durch  die  60gr3,dige  S3.ure  zu  verd.  Man 
w^hlt  dazu  einen  Helm  mit  abw&rts  gehendem  Schenkel  und  dampft  eine  Be- 
schickung  bis  zur  gewunechten  StSjrke  ein,  indem  man  die  St&rken  der  (iberdestil- 
lirenden S&ure  beobachtet.  Zeigt  die  letztere  48  bis  50®  B^. ,  so  hat  die  konz. 
Saure  95  bis  967©  H2SO4  (66®  Be.).  Dampft  man  noch  weiter  ein,  so  erreicht  die 
S9.ure  bei  etwa  98 Vo  H20O4  einen  konstanten  Sied.  von  338®  nach  Marignac, 
und  die  fiberdestillirende  8S,ure  zeig^  ebenfalls  66®  B^.  Weiter  kann  man  also 
durch  Eindampfang  nicht  gehen.  Diese  S9,ure  mit  98  bis  hOchstens  98,5 ®/o  H2SO4 
wird  im  Handel  als  reines  Mouohydrat  bezeichnet. 

Die  neueren  Pt-Apparate  unterscheiden  sich  von  den  alteren 
wesentlich  dadurch,  dass  man  die  einzudampfende  Saureschicht  flacher 
macht,  und  durch  bessere  Bearbeitung  des  Pt. 

Die  Eonkurrenz  der  Glasge^se  zwang  die  Fabrikanten  von  Pt-Apparaten, 
dieselben  leichter,  billiger  und  leistungsfl^higer  herzustellen.  Meiu  lemte  Pt  mit 
Pt  selbst  zu  I5then,  w3,hrend  man  dies  friiher  nur  mit  Feingold  that  Eleine  Repa- 
raturen  in  den  franzSsischen  Fabriken  wurden  auch  1883  noch  mit  Au  ausgeftihrt» 
iudem  man  die  betreffende  Stelle  des  Pt  in  eiuer  As-freien  Stichflamme  von  H  und 
Luft  zum  GlQhen  brachte,  mit  etwas  Borax  beruhrte  und  dann  darin  das  Ende 
eines  Streifens  Feingold  von  3  mm  Breite  und  0,5  mm  Dicke  abschmolz. 

Johnson,  Matthey  and  Co.  in  London  bauten  schon  seit  1862  ganz  flache 
Eessel,  die  aber  erst  seit  1876  weitere  Verbreitung  fanden.  Die  Form  dieser  Eessel 
schloss  sich  der  friiheren  Form  an.  Sie  waren  so  eingemauert,  dass  nur  der  Boden 
von  der  Flamme  getroffen  wurde.  Ein  solcher  Eessel,  welcher  nur  13  500  Mark 
kostete,  hat  14  Jahre  lang  tU^glich  2000  kg  SS,ure  konz.  Bei  Anlage  zweier  solcher 
Eessel  hinter  einander  (24000  Mark)  konnte  man  t&glich  4500  bis  5000  kg,  mit 
der  dreifachen  Anlage  (35  000  Mark)  aber  7500  bis  8000  kg  Saure  taglich  ffe- 
winnen.  Zugleich  wurde  der  Breant'sche  Heber  1876  in  die  Form  einer  Eflhl- 
Bchlange  gebracht  (Abbildung  in  Lunge,  493).  Dann  wurde  der  Heber  iiberhaupt 
beseitigt,  und  durch  ein  einfaches  Abflussrohr  mit  Dampfauslass  ersetzt. 

Seit  1876  nahmen  Johnson,  Matthey  and  Co.  das  Patent  von 
Prentice  (Boden  von  Wellblech)  und  das  System  Delplace  auf  und 
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lieferten  flache  Apparate  von   rechteckiger  oder  langgestreckter  Form 
mit  abgerundeten  Enden. 

DiePrentice'schen  Eessel  mit  einem  Helm  sind  von  Lunge  (Soda- 
industrie  1.  497)  abgebfldet  und  von  Stroof  (Ck  Ind.  1878.  194)  be- 
scbrieben  worden.  Der  eigentlicbe  Eonzentrationskessel  stand  in  Yer- 
bindung  mit  zwei  Vorwarmpfannen  aus  Pt,  die  mit  Bleibedacbung  ver- 
seben  waren,  und  offenen  Bleipfannen  von  23  qm  Heizflache.  Der  Haupt- 
kessel  war  0,9  m  lang,  0,45  m  breit  und  wog  mit  ZubehSr  18  kg;  die 
Vorwarmpfannen  von  Pt  waren  1,25  m  lang  und  0,45  m  breit  und 
wogen  je  9  bis  10  kg.  Ein  solcher  Apparat  iieferte  in  24  Stdn. 
6000  kg  Saure  von  1,843  SG.  aus  Kammersaure  von  1,55  SG.  mit 
1300  bis  1350  kg  Saarkohlen. 

Der  Delplace*8che  Eessel  mit  vier  Helmen,  Fig.  50,  besteht  aus  einem 
langeii,  flachen,  an  den  Enden  abgerundeten  EOrper  a  mit  gewelltem  Boden  und 


Fig.  50.    D el p lac  e^scher  Eessel. 


mehrfach  gewOlbter  Decke.  Auf  jeder  W5lbung  steht  ein  Eondensationsbelm,  der 
mit  einem  Pb-Mantei  zur  Aufnahme  des  Etkblwassers  umgeben  ist.  Das  aus  den 
Helmen  berabfliessende  Destillat  dichtet  diese  Helme  in  den  um  die  Ausgangs- 
Offnungen  angebracbten  S&ureverschlflssen  ab,  und  wird  durch  seitlicb  angelQtbete 
Rdbrchen  abgeleitet.  In  den  Helm  b*,  welcher  dem  Einlauf  c  am  nS,chsten  liegt, 
geht  nur  H2O  fiber,  welcbes  durcb  das  Rohr  e^  abfliesst.  Das  Destillat  iiji  Helm 
b*  ist  scbon  schwache  S&ure,  welche  durcb  e^  nacb  den  Bleikammern  zuriickgeht. 
Unter  den  Helmen  b^  und  b^  ist  die  Eonzentration  der  den  Apparat  durcbfliessen- 
den  SSiure  bereits  so  weit  vorgescbritten ,  dass  dort  bochgr&dige  SS.ure  abdest., 
welcbe  aus  den  SSLureverschliissen  der  Helme  durcb  die  Robre  e*  und  e^  und  e  nacb 
dem  Einlauftrichter  c  zurdckfliesst,  und  mit  der  EammersS^ure  wieder  in  den  Eessel 
gelangt.  Die  konz.  S&ure  verl&sst  den  Apparat  durcb  d.  Zwei  Pyrometer  f  dienen 
zur  Eontrole  der  T.  der  SSiUre  im  Eessel.  B  ist  das  Zuleitungsrobr  ftir  Efibl- 
wasser,  welcbes  durch  r  und  h  in  den  Raum  zwischen  Helm  und  Pb-Mantel  tritt, 
und  durch  i  und  E  abfliesst.  In  der  Zeichnung  sind  die  abwecbselnd  gestellten 
Scheidewande  nicht  angedeutet,  welche  man  im  unteren  Theile  des  Apparates  an- 
bringen  k5nnte,  um  den  Weg  der  S9.ure  zu  verl3,ngem. 

Der  Eessel  steht  unmittelbar  dber  dem  Feuer,  am  besten  Gasfeuerung.  Um 
in  24  Stdn.  10000  kg  66gradige  Saure  aus  Eammers&ure  zu  erzeugen,  braucht 
Delplace  zwei  solcher  Eessel  als  ein  System  mit  zusammen  3,6  qm  Platinblech, 
und  verbraucht  dazu  1500  bis  1600  kg  Rubrkoble. 

Desmoutis,  Quennessen  und  Lebrun  in  Paris  bauteu  ebenfalls  seit 
1876  flache  Eessel  der  alteren  Form,  aber  mit  vier  konzentrischen  Abtheilungen, 
die  durch  eine  radiale  Wand  und  abwecbselnde  Ueberlaufe  die  am  Rande  ein- 
fliessende  Saure  zwangen,  den  peripheralen  Weg  mehrere  Male  zuriickzulegen,  um 
von  dem  mittleren  Beh&lter  durch  erne  die  Wande  durchsetzende  Rdbre  nacb  aussen 
abzufliessen  (Platine  &  cloisons). 

Ein  solcher  Apparat  von  80  cm  Durchmesser  mit  Pt-Helm  und  25  kg  6e- 
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wicht  kann  i&gUch  4500  bis  4800  lut  konz.  S&ure  mit  167o  Kohlen  liefem.  Yer- 
fasser  fand  aber  in  franzSsischen  ^briken,  dass  derselbe  yiele  Reparaturen  er- 
fordert  In  La  Madeleine  brauchte  man  15,8  kg  beste  Kohle,  um  100  Kg  66g]^dige 
S&ure  au8  EammersSiure  von  50°  B^.  zn  erzeogen.  Lunge  beschreibt  diesen  und 
noch  einige  andere  Apparate  (Sodaindastrie  1.  500). 

Faure  und  Eessler  in  Clermont-Ferrand  haben  ein  Verdampf- 
sjstem  ausgearbeitet,  welches  von  vielen  Fabrikanten  jedem  anderen 
vorgezogen  wird.  Wenn  dies  System  bis  1877  auch  schon  in  40  Fabriken 
benutzt  wurde  (Lunge,  Sodaindustrie  1.  510),  so  stand  seiner  weiteren 
Verbreitung  doch  die  hohe  Patentgebtihr  im  Wege,  welcbe  nacb  Lunge 
dem  doppelten  Werthe  des  Pt  nahezu  gleicbkam.  Dieser  Hinderungsgrund 
dQrfte  aber  seit  1890  durch  den  Ablauf  der  Patente  weggefallen  sein. 

Das  Faure  und  Eessler'scbe  System,  Fig.  51,  welches  auch 
von  James  Muspratt  and  Sons  in  Liverpool  benutzt  wurde,  besteht 
aus  zwei  Pt-Pfannen,  die  hinter  einander  angeordnet  sind. 

Die  von  As  befreite  Sfture  von  48  bis  51°  B4.  wird  in  einer  offenen  Pb-Pfanne, 
bis  auf  60  bis  62°  B^.  eiDgedampft,  gelangt  dann  in  eine  gedeckte  Pb-Pfanne ,  in 
der  sie  auf  63°  B^.  gebracnt  wird.  ^t  dieser  St&rke  fiiesst  sie  in  die  erste  grosse 
Pt-Scbale  von  etwa  90  cm  oberem  Durchmesser  und  calottenf5nnigem  Boden,  in 
welcber  sie  auf  64  bis  64,5°  Be.  eingedampft  wird.  Aus  dieser  Schale  gelangt  die 
S&ure  durcb  ein  Ueberlaufrobr  in  die  etwa  12  cm  tiefer  stehende  kleinere  Pt-Pfanne 
von  etwa  75  cm  Durcbmesser  mit  flachem  Boden,  in  welcber  sie  bis  auf  65,9  bis 
66,3°  B^.  konz.  wird.  Das  Ueberlaufrobr  aus  Pt  ist  mitunter  mit  einem  Habn  ver- 
seben.  Derselbe  ist  jedoch  tlberflttssig.  Die  Verbindung  beider  Rohrenden  wird 
am  einfachsten  durcb  eine  Muffe  mit  Rechts-  und  Linksgewinde  bergestellt. 

Jede  der  Pfannen  hS,ngt  in  einem  eisemen  Ringe,  so  dass  der  ganze  Boden 
dem  Feuer  ausgesetzt  ist.  Die  Feuerung  fQr  beste  Steinkohlen  L'e^  unter  der 
kleineren  Pfanne,  von  wo  aus  aucb  die  gr5ssere  Pfanne  geheizt  wird.  Man  kann 
aber  aucb  jeder  Pfanne  eine  eigene  Feuerung  geben  und  die  FeuerkanSJe  ver- 
einigt  unter  die  Pb-Pfanne  leiten,  obgleicb  man  es  vorziebt,  der  Pb-Pfanne  eine 
besondere  Feuerung  zu  geben. 

Jede  der  beiden  Pt-Scbalen  bat  einen  erbShten  Rand  und  triigt  dort  eine 
ringfOrmige  Rinne  zur  Aufuabme  des  Domes.  Der  Dom  ist  aus  Pb  und  doppel- 
wandig,  um  durcb  kaltes  HqO  gekUblt  zu  werden.  FrClber  machte  man  den  Dom 
niedrig,  1876  aber  1,30  m  boch,  seitdem  nur  etwa  balb  so  hocb.  Der  Dom  b&n^ 
in  einem  sechsbeinigen  scbmiedeisemen  GerClst,  so  dass  sein  unterer  Rand  in  die 
Pt-Rinne  hineinragt,  ohne  darin  aufzuliegen.  Die  im  Dom  kondensirte  und  an  der 
Inuenwand  berabmessende  S9.ure  stellt  in  der  Rinne  einen  bjdrauliscben  Yerscbluss 
ber.  FQr  den  Fall  aber,  dass  der  Pb-Dom  sicb  senken  sollte,  ist  sein  unterer  Rand 
flacb  ausgezackt,  um  der  S9.ure  selbst  beim  Aufliegen  desselben  den  Durchgang 
von  innen  nacb  aussen  zu  gestatten.  Die  Rinne  ist,  um  den  dadurch  entstebenden 
Druck  aufzunebmen,  durch  einen  scbmiedeisemen  Ring  untersttitzt. 

Der  Dom  bat  oben  eine  Oeffiiung,  welche  von  dem  Ableitungsrobr  f(ir  die 
nicbt  kondensirten  DSmpfe  unter  bydrauliscbem  Yerscbluss  umkfammert  wird. 
Dieses  Rohr  mQndet  in  emen  flacben  Kasten,  an  dessen  Boden  es  mit  seinem  boch 
krenelirten  Rande  aufsteht,  so  dass  bei  vermindertem  Druck  Lufb  eintreten  kann. 

Die  in  den  Pb-Helmen  kondensirte  S&ure  wird  aus  den  ringfbrmigen  Riimen 
best&ndig  abgezogen.  Die  konz.  S&ure  fliesst  in  einen  eigenartig  konstruirten 
bleiemen  Kiihler,  Pig.  52  (Fr.  Br.  111628  v.  1876). 

Die  heisse  konz.  S&ure  fliesst  durch  das  Pt-Rohr  kt  mit  einem  Sicherheits- 
trichter  ftb*  den  Dampfauslass  in  eine  Porzellanscbale  d ,  die  in  einem  ganz  mit 
S&ure  gefQUten  Raume  A  stebt,  welcher  eine  EQblschlange  fQr  Wasser  in  fUnf 
Lagen  und  je  vier  Windimgen  enth&lt,  steigt  in  der  schon  etwas  abgektlhlten  S&ure 
boch  und  an  den  R&ndem  nieder  in  einen  ringfdrmigen  Raum  B,  der  von  innen 
und  aussen  durch  H2O  gekdhlt  wird.  Dazu  stebt  der  ganze  ESrper  in  einem 
weiteren  Pb-Ge&s  H,  welches  von  p  her  Eiihlwasser  emprangt,  das  sich  durch  die 
Oeffhungen  x  vertheilt  und  bei  q  ausfliesst.  Die  abgektOilte  S&ure  fliesst  aus  dem 
untersten  Theil  des  mantelfdrmigen  Raumes  B  durch  g  ab,  z.  B.  sofort  in  Flaschen. 

Mit  einem  solchen  Ktihler  von  1  m  Durchmesser  und  1  m  Hdhe  kann  man 
taglich  etwa  7000  bis  8000  kg  S&ure  abkUhlen. 


DerGang  dec  Konzentration  wird  geleitat  durch  Beobachtang  der 
SfArke  der  in  den  Helmen  koadenBirten  Silare.  Aub  der  grossea  Pt-Schale  wird 
toil  S&nre  tou  5  bia  10°  B6.  abdest.  In  der  kleinen  Schale  dagegen  verdampft 
SSore  verschiedener  St&rke,  je  nach  dem  Grade,  bis  su  welchem  man  die  Konzen- 
tration  treibt.    In  Liverpool  machte  roan  folgende  Beobachtungcn  : 


Sttrke  der  kons.  Slure 

Starke  der  im  Helm 
der  kleinen  Pfanne 

Das  Platin  der  kleinen  Pfanne 

wurde 

SG. 

Twaddell 

Baumd 

Baum^ 

Twaddell 

1,887 
1,840 
1345 

1,850 

167 

168 
169 
170 

65,9 

66,0 
661 
66;3 

30  bis  40 
40  bia  45 
45  bis  50 
55  bi«  60 

52  bis  76 
76  bis  90 
90  bis  106 
123  bis  142 

kaum  merklich  angegriffen 
Bchwach  angegriffen 
merklich  angegnffen 
stark  angegrilten. 

UBterbrochenem  Betriebe  uocli  keine  Eeparatur,  und  schien  auch  fQr  l^ngere  Zeit 

noch  keiner  solchen  zu 
bedilrfeu,  da  sie  fast  gar 
nicht  angegriffen  war.  Die 
kleinere  Pfanne  wog  nea 
4,667  kg,  ging  zwei  Jahre 
lang  ohne  Reparatur,  liatte 
aber  an  Gewicht  verloren, 
uud  zwar  fQr  Je  1000  kg 
Saure  von  1,84  SG.  '/>  g, 
fHr  Je  1000  kg  S^ure  ?on 
1,85  SG.  2g  Pt. 

Der  Apparat  kann  in 
24  Stdn.  tJOOO  kg  S&ure 
von  66°  Bi.  erzeugen,  and 
verbrauchtftlrlOOkgSaure 
16  bis  18  kg  Eohlen,  ohne 
die  etwaige  Benutznng  des 
WasserdampfeBfllrdieEam- 
roem  zu  rechnen. 

SeitAnfangderSOer 

Jahre  ist  man  dazii  Uber- 

gegangen,  dieRostfeue- 

rung  unter  den  Pt-Kes- 

seln  durch  Gasfeuening 

zu  ersetzen,  namentlich 

in  alien  F^len,  in- den  en 

ea  Bich  urn  Darstellung 

der  hochst  konz.  Saure 

handelt,  weil  die  Qas- 

feuerung  eine  sehr  viel 

regelmaasigere  und  in- 

tensivere  Erhitzung  er- 

Fig.  ss.  Ktthiapparat.  mcSglicht.    Dtts  Heizgas 

kann    irgend     welcheo 

Jiaserzeugern  entnommen  werden,  indeaaen  haben  sick  die  von  G.  Liegei 

in   Stralsund   gerade   fQr   dieaen   Zweck   konstruirten   Gaaerzeuger   und 

Heizanlagen  besonders  gut  bewahrt,  so  dass  sie  sehr  weite  Verbreitunff 

geiunden  haben. 
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Ueber  Pt-Verluste,  und  Mittel,  sie  durch  EinfUhrung  vergoldeter 
Gefasse  zu  vermeiden,  hat  Yerfasser  an  anderer  Stelle  einige  der  yor- 
handenen  Angaben  zusammengestellt  ^).  Man  yergl.  auch  Ch.  Ind. 
1893.  122. 

W&hrend  der  Eonzentration  der  H^SO^  findet  eine  Art  Selbst- 
reinigung  derselben  statt,  indem  das  in  der  verd.  Saure  geldste  Ferri- 
snlfat  sich  in  Form  einer  fleischfarbigen  Eruste  in  den  Pt-Gefassen  ab- 
scheidet.  Von  Zeit  zu  Zeit  muss  diese  Eruste  durch  Auswaschen  mit 
HgO  entfemt  werden.  Unter  dieser  Erustenbildung  leiden  namentlich 
alle  Pt-Apparate  mit  rechten  Winkehi;  am  wenigsten  die  einfach- 
schalenformigen  Pfannen  yon  Faure  und  Eessler,  in  denen  sich  die 
Eruste  beliebig  ausdehnen  kann. 

Das  Bleisulfat  dagegen  bleibt  in  der  starken  Saure  gel5st,  und  daher 
enthalt  die  englische  HjSO^,  welche  gewohnlich  erst  moglichst  weit  in 
Pb-Pfannen  eingedampft  wird  (bis  63  ®  B^.),  ehe  sie  in  die  Pt-Pfannen 
kommt,  auch  ziemlich  yiel  dayon.  Tatlock  (Ch.  Ind.  1881.  91)  fand 
in  einer  englischen  H^SO^  von  1,842  SG.: 

HgSO^ 99,78  > 

PbSO^ 0,13  , 

CaSO^  und  SOj  ....       Spur 

99,91  > 

Beim  Yerddnnen   der  Saure  mit  H^O  scheidet  sich  das  Bleisulfat  als 
weisser  Niederschlag  aus. 

Darstellung  v6llig  reiner  Schwefelaure.  Nahezu  reine 
HgSO^  kann  man  durch  AbkUhlung  moglichst  reiner  konz.  H^SO^ 
unter  0^  und  Erystallisation  des  Monohjdrats  erhalten  (Hayes,  D.  110. 
104;  Lunge,  Sodaindustrie  1.  448;  E.  P.  96  y.  1883;  Ch.  Ind.  1884.  86; 
Chem.  Fabrik  Griesheim,  D.R.P.  Nr.  24402  v.  1883). 

Man  kann  dazu  Saure  yon  98  ^/o  H2SO4  benutzen,  welche  bei 
—  10®  yon  selbst  kryst.,  oder  auch  schwachere  Saure  yon  93  bis  94®/o 
H^SO^,  welche  man  bis  auf  einige  Grade  unter  0°  abktihlt.  Bringt 
man  dann  einige  Monohydratkryst.  hinein,  so  kryst.  die  gr5ssere  Menge 
des  Monohydrats  aus.  Die  Eryst.  bilden  farblose  Prismen,  welche 
durch  Ausschleudem  bei  etwa  0  ®  yon  der  Mutters'&ure  getrennt  werden. 
Sie  schmelzen  bei  +  10,5®  und  kommen  als  Saure  yon  99,5  ®/o  HgSO^ 
in  den  Handel.  Diese  Saure  fangt  schon  bei  40  ®  an  zu  rauchen,  indem 
sie  sich  in  SO3  und  H^O  dissociirt.  Durch  Eochen  geht  sie  in  die  bei 
338®  siedende  Saure  mit  98,5  >  H^SO^  tiber.  In  den  Mal^tra'schen 
Werken  zu  QueyiUy  bei  Rouen  wird  dies  Yerfahren  in  grossem  Maass- 
stabe  ausgefQhrt  (Ch.  Ind.  1890.  48).  Durch  nochmaliges  Auskrystalli- 
siren  kann  man  eine  noch  reinere  Saure  herstellen. 

YSllig  reine  HgSO^  ist  nur  durch  fraktionirte  Dest.  technisch  reiner 
Saure  zu  erhalten.  Die  in  Yerarbeitung  genommene  Saure  darf  selbstyer- 
standlich  keine  fiiichtigen  Yerbindungen  enthalten,  also  namentlich  keine 
arsenige  Saure  und  keine  HFl.   Ist  erstere  zugegen,  so  muss  man  sie 

*)  Handbuch  der  SchwefeMurefabrikation  (Stuttgart  1893)  S.  271.  Verfasser 
hat  dabei  irrthdmlicher  Weise  das  Verdienst  um  Einftlbruog  vergoldeter  PtrGef&sse 
den  Firmen  W.  C.  Heraeus  und  G.  Siebert  in  Hanau  zngescbrieben,  w3.hrend 
dasselbe  nur  der  erstgenannten  Firma  gebdhrt. 


186  Rauchende  Schwefels&ure. 

durch  vollstandige  Oxydation,  z.  B.  mittelst  Chromsaure ,  in  nicht- 
flttchtige  Arsensaure  tiberftthren.  F.  Selmi  (G.  10.  40;  B.  13.  579; 
Ch.  Ind.  1880.  198)  hat  indesseu  gefunden,  dass  auch  ein  Theil  der 
Arsensaure  bei  der  Dest.  mit  ilbergebt.  Die  HFl  lasst  sich  nach  Nickl^s 
durch  ISsttindiges  Eochen  der  verd.  Saure  verjagen. 

Die  Dest.  geschieht  gewohnlich  in  Giasretorten.  Um  das  (iberaus 
heftige  Stossen  zu  vermeiden,  bringt  man  in  jede  Retorte  Schnitzel  von 
Pt-Blech  oder  Glasscherben,  oder  man  leitet  nach  dem  Vorschlage  Ton 
Dittmar  (Ch.  N.  20.  258)  einen  langsamen  Luflstrom  durch  die  siedende 
Saure  (Lunge,  Sodaindustrie  1.  14,  449). 

Hat  man  reine  H2SO4  durch  Erystollisation  oder  Dest.  erhalten, 
und  zeigt  dieselbe  noch  einen  kleinen  Gehalt  an  H^O,  so  kann  man 
durch  ZufUgung  der  entsprechenden  Menge  SO3  reine  H^SO^  dar- 
stellen.     Dieselbe  ist  aber  nur  bei  niedriger  T.  bestandig. 


Banchende  Schwefelsaure  (Nordh^nser  Titriolol). 

AUe  Sulfate,  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen  Erden,  werden  durch  GlUhen  zersetzt,  indem  Oxyd  zurttckbleibt 
und  SO3  entweicht.  Haufig  zersetzt  sich  ein  Theil  des  letzteren  in 
SO2  und  0.  Enthielt  das  angewandte  Sulfat  noch  HgO,  so  yerbiudet 
sich  ein  Theil  des  SO3  mit  demselben  und  bildet  H^SO^.  Ktthlt  man 
das  Produkt  der  Dest.  genilgend  ab,  so  erhalt  man  ein  Gemisch  aus 
H2SO4  mit  SO3,  welches  zuweilen  auch  noch  SO^  gel5st  enthalt.  Fangt 
man  dieses  Destillationsprodukt  in  H^O  auf,  so  erhalt  man  HgSO^, 
fangt  man  es  in  starker  H^SO^  auf,  so  erhalt  man  die  , rauchende 
Schwefelsaure*. 

Dies  ist  das  yerfahren,,nach  welchem  schon  die  alten  arabischen 
Alchemisten  H^SO^  dargestellt  haben  (Seite  125),  und  welches  auch 
J.  G.  Bernhardt  1755  beschrieben  hat. 

Als  Rohmaterial  benutzt  man,  seiner  Billigkeit  wegen,  den  Eisen- 
vitriol,  FeSO^  +  7  aq,  welcher  beim  Erhitzen  zuerst  in  basisches  Ferri- 
sulfat  abergeht  und  dann  SO3  abgibt:  2FeS04  =  FcjOj  +  SOg  +  SO,; 
Pe,(S0j3  =  Fe,03  +  SSO,. 

Nach  diesem  Yerfahren  wurde  schon  im  16.  Jahrh.  rauchende 
Schwefelsaure  in  Bohmen,  Sachsen  und  am  Harz  dargestellt.  Die  Pilsener 
S-Werke  wurden  schon  1526  erwahnt.  Die  Hauptyerkaufsstelle  war 
Nordhausen  am  Harz,  und  daher  wurde  diese  Saure  im  Handel  als 
nNordhauser  VitriolSl"  bezeichnet.  Wahrend  des  17.  .und  18.  Jahrh. 
zog  sich  die  Fabrikation  wegen  des  billigeren  Bohmaterials  und  Brenn- 
stoffes  immer  mehr  nach  B5hmen,  wo  sie  seit  1792  durch  Johann 
David  Starck  aufgenommen,  und  spater  durch  seinen  Sohn  nahezu 
monopolisirt  wurde. 

Gewinnung  aus  Vitriolschiefer.  Im  nordwestlichen  BOhmen  findet 
sich  in  der  silurischen  Formation  auf  dem  Urthonscbiefer  ein  weicherer  Schiefer 
mit  bis  zu  30  %  eingesprengtem  Schwefelkies ,  welcher  an  der  Luft  leicht  ver- 
witterty  wobei  der  Schwefelkies  in  Ferrosulfat,  ja  nach  l&ngerer  Zeit  sogar  in  Ferri- 
sulfat  Ubergeht.  Anthon  theilte  1842  folgende  Analysen  bChmischer  Yitriol- 
schiefer  mit  (nach  Lunge,  Sodaindustrie  1.  589): 
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Von  Weissffriin  Von  Von  Von 

I.  il.  Darova       Hromi2         Briza 

Spezifisches  Gewicht 2,76  3,15  2,67  2,56  2,85 

a)  L58l.  in  H2O: 

Calcium-Magneaium-Ferrosulfat  .      1,20  2,80  1,00  1,60  0,80 

b)  Unl58l.  in  Kfi : 

Schwefeleiaen 12,37  31,53  14,50  11,58  14,33 

Eisenoxyd 0,76  2,17  2,42  0,16  0,64 

Thonerde 8,50  2,40  2,80  1,20  1,30 

Kieselsaure 74,90  55,96  71,21  75,70  73,40 

Koblenstoff 6,09  4,99  6,84  8,40  8,80 

CaO,  Cu,  Se,  As^Oj  und  Verlust  1,18  0,15  1,23  1,36  0,73 

Am  besten  sind  die  beiden  letzten  Sorten,  welche  den  Pyrit  kaum  sicbtbar 
fein  eingesprengt  enthalten  und  beim  Verwittem  zu  Pulver  zerfallen.  Das  Ver- 
wittem  dauert  etwa  8  Jabre.  Durch  Auslaugen  auf  den  Halden  erhalt  man  in 
den  SammelkanSlen  eine  braune  Lauge  von  18  bis  28^  B^.  Diese  Lauge  wird  in 
ausgemauerten  Pfannen  mit  Oberfeuer  bis  auf  40°  B4.  eingedampffc.  I)er  klare 
Theil  der  Lauge  wird  dann  in  schmiedeisemen  Eesseln  bis  zur  Syrupdicke  weiter 
eingedampft,  wfiJirend  man  bei  etwa  50°  Be.  Kryst.  von  Ferrosulfat  ausfischt.  Diese 
dicke  Lauge  Iftsst  man  auf  Steinfliesen  laufen,  wo  sie  zu  dem  ^rohen  Vitriol- 
stein"  Oder  xRobstein"  erstarrt. 

Der  Yitriolstein  ist  gelblichgrUn  und  entbg,lt  Ferrisulfat  nebst  etwas  Ferro- 
sulfat, Calcium-,  Magnesium-  und  Tbonerdesulfat.  F.  Stolba  theilt  D.  259.  55 
folgende  Analyse  des  Yitriolsteins  von  Easnau  bei  Pilsen  mit: 

Ferrisulfat 50,17%, 

Ferrosulfat 1,35 

Aluminiumsulfat 11,94 

Magnesiumsulfat 1,17 

Calciumsulfat 0,33 

Kupfersulfat 0,20 

Ealiumsulfat 0,18 

Natriumsulfat 0,11 

H2SO4 1,49 

Mn,  As,  P.2O5 Spur 

SiOj 9,10      y, 

H^O 33,80  r, 

99,29  >. 
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Aus  15  bis  20  t  Yitriolscbiefer  erbtilt  man  1  t  Rohstein. 

Der  Robstein  wird  zun&chst  im  R5stofen  bei  scbwacbem  Feuer  calcinirt,  um 
ibn  zu  entwiissern  und  um  das  Fe  m&glichst  vollst^ndig  in  Ferrisulfat  (iberzufiihren. 
Denn  nur  dieses  gibt  seinen  Gebalt  an  S  in  Form  von  SO3  ab,  w&brend  das  Ferro- 
sulfat die  H9ifte  seines  S  in  Form  von  SO2  abgibt.  Das  Aluminiumsulfat  zersetzt 
sicb  Qberbaupt  erst  in  einer  T.,  in  welcber  das  SO3  sich  in  SO2  und  0  dissociirt. 

Der  cidcinirte  Robstein  wird  in  Retorten  aus  leuerfestem  Tbon  der  trockenen 
Dest.  unterworfen.  Diese  Retorten  sind  etwa  80  cm  lang,  etwas  koniscb  mit  20  cm 
mittlerem  Durchmesser.  Jede  Retorte  kann  1  bis  3  kg  calcinirten  Rohstein  aufnebmen. 
Sie  liegen  in  sogenannten  GaleerenOfen  zu  drei  bis  vier  Reiben  fiber  einander; 
in  jeder  Reibe  etwa  84  Retorten  neben  einander.  Die  Retorten  sind  im  Feuer- 
kanal  so  angeordnet,  dass  die  einander  gegeniiberliegenden  sich  nahezu  mit  den 
B($den  bertihren.  Nur  die  oberste  Reihe  wird  mitunter  durch  lange,  quer  durch 
den  Ofen  gehende  Retorten  gebildet.  Die  unteren  Retorten  liegen  etwas  geneigt 
und  treten  mit  den  H9.1sen  aus  dem  Ofen  hervor. 

Sobald  man  nach  8-  bis  4stQndigem  langsamem  Anheizen  weisse  Nebel  aus 
den  Retortenh&lsen  kommen  sieht,  befestigt  man  an  denselben  fiaschenfSrmige  Yor- 
lagen  aus  Steinzeug  und  dichtet  mit  Thon.  Jede  Yorlage  ist  entweder  mit  etwa 
3(K)  g  H2O  Oder  mit  190  ccm  engliscber  H2SO4  beschickt  zur  besseren  Absorption  der 
D§,mpfe.  Dann  steigert  man  die  T.  auf  belle  Rothglut.  Nach  24  bis  36  Stdn.  h5rt 
die  Saureentwickelung  auf.  Dieselben  Yorlagen  werden  3  bis  4mal  vor  neue  Re- 
torten gelegt,  bis  die  kondensirte  raucbende  H2SO4  79  bis  80  Be.  zeigt. 

Aus  100  kg  calcinirtem  Rohstein  erhS.lt  man  etwa  45  bis  50  ig  raucbende 
H2SO4.    Fttr  100  kg  der  letzteren  verbraucht  man  etwa  2000  kg  Braunkohlen. 
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In  den  Retorten  verbleiben  fUr  je  100  kg  rauchende  H2SO4  etwa  125  kg 
Eisenozyd (Caput  mortuum,  Colcothar)  zurtlck.  Nach  8 to  1  b  a  entmelt  das  Easnauer : 

Fe203 74,62  7o 

AI2O3 12,53  , 

MgO 3,23  , 

CaO 0,82  , 

CuO 0,20  . 

SO3 5,17  , 

Si02 1,17  . 

H2O 1.30  , 

99,0470. 

Dasselbe  wird  als  Anstrichfarbe  benutzt,  und  kann  durcb  Calcination  mit 
Eochsalz  in  geschlossenen  GefHssen  in  etwa  60  verschiedenen  Farbetdnen  von 
Blutroth  bis  Havannabraun  hergestellt  werden.  Einen  gelben  Ton  erhSJt  man 
bei  2^0  Salzzusatz  nach  einstdndigem  Glfihen  und  langsamem  AbkUhlen  in  ver- 
schlossenem  Raume,  den  braunen  bei  47o  Salzzusatz,  den  violetten  bei  6^0  Salz- 
zusatz  nach  sechsstQndigem ,  allmSlilich  verstarktem  Glfihen  und  rascher  Abkuh- 
lung  (Lunge,  Sodaindustrie  1.  592). 

Statt  des  Rohsteins  benutzt  man  auch  zuweilen  Pyritabbrlbide,  die  man  mit 
H28O4  behandelt.  In  solchem  Falle  verwendet  man  das  in  den  Retorten  zurQck- 
bleibende  Eisenoxyd  immer  wieder  von  Neuem. 

Die  Firma  Starck  besass  1878  nach  Lunge  zu  Bras,  Easnau,  Bykov  und 
Dayidsthal  12  OleumhUtten  mit  zusammen  120  Oeien,  und  erzeugte  60  000  Wiener 
Centner  Oleum  im  Werthe  von  4,5  Millionen  Gulden.  Dieselbe  Firma,  J.  D.  Starck 
in  Ischemin,  beschreibt  in  ihrem  Engl.  Pat.  12  028  v.  1889  noch  einige  Yerbesse- 
rungen  in  der  Fabrikation  von  rauchender  H2SO4. 

Gewinnung  aus  Natriumbisulfat.  Das  bei  der  Zersetzung  von 
Natronsalpeter  mit  H2SO4  zurQckbleibende  saure  Sulfat  (Nitre-Cake,  Sulfate  de 
nitrate)  ist  ein  Gemenge  von  Natriumbisulfat,  HNaS04,  mit  mehr  oder  weniger 
freier  H2SO4.  Wenn  man  dasselbe  schmilzt,  so  gibt  es  H2SO4  und  H2O  ab  und 
geht  in  Natriumpyrosulfat  dber: 

2  HNaS04  =  Na2S207  +  H2O. 

Bei  si^rkerem  Erhitzen  spaltet  sich  das  letztere  bei  etwa  600°  in  SO3  und 
normales  Natriumsulfat : 

NajSoO?  =  Na2S04  +  SO3. 

Wenn  man  das  SO3  in  H2SO4  auffangt,  so  erhgit  man  rauchende  H2SO4. 

In  so  hoher  T.  entsteht  neben  SO3  aber  immer  auch  etwas  SO2  durch 
Dissociation. 

W  0 1 1  e  r  8  fand,  dass  die  Zersetzung  des  Natriumpyrosulfats  schon  erheblich 
unter  Rothglut  stattfindet,  wenn  man  es  in  geschmolzenem  Zustande  mit  Magne- 
siumsulfat  mischt,  weil  dann  ein  Doppelsalz  Na2S04  -j-  MgS04  entsteht.  Durch 
wenig  st&rkeres  Erhitzen  entweicht  das  aberschfissige  SO3.  Das  zuriickbleibende 
Doppelsalz  wird  durch  Behandlung  mit  H2O  zerlegt  und  wieder  benutzt.  Dieselbe 
Reaktion  findet  auch  mit  saurem  Kaliumsulfat  und  solchen  Sulfaten  statt,  die  mit 
7  aq.  kryst.  Einfacher  jedoch  ist  die  Behandlung  des  Rilckstandes  mit  H2SO4, 
wobei  sich  wieder  Bisulfat  bildet,  welches  in  schwacher  Hitze  H2O  und  spHter 
SO3  abgibt. 

Die  rauchende  Schwefelsaure  ist  eine  hellbraune,  dickfltlss., 
olahiiliche  Fliiss.,  vom  SG.  1,86  bis  1,90,  und  ist  eine  Auflosung 
wechselnder  Mengen  SO3  in  HgSO^,  welche  an  der  Luft  schwach  raucht, 
indem  SO3  abdiinstet  und  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  Nebel  von 
HgSO^  bildet.  Wenn  man  dieselbe  auf  0  ^  abktihlt,  so  setzen  sich  aus 
ihr  Kryst.  ab  von  der  Zusammensetzung  HgSgO^.  Man  nennt  diese 
Verbindung  Pyroschwefelsaure  oder  Dischwefelsaure:  2H2SO4  — 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  35  ^  indem  sie  sich  in  SO3  und 
HgSO^  zersetzt.  Man  kann  daher  die  rauchende  Schwefelsaure  bei 
niedriger  T.  auch  als  eine  Auflosung  von  Pyroschwefelsaure  in  H2SO4 
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betrachten,  bei  bdherer  T.  aber  nicht  mebr,  sondem  nur  als  eine  Auf- 
losung  von  SO3  in  HgSO^. 

Da  SO3  bereits  bei  20  ®  schmilzt  und  bei  35  ^  siedet,  HgSO^  aber  erst 
bei  338  ^  so  kann  man  das  erstere  aus  der  rauchenden  Schwefelsaure  abdest, 

Tabellen  tiber  den  Gebalt  der  rauchenden  Schwefelsaure  sind  durch 
Farstenau  (Ch.  Z.  1880.  18;  Ch.  Ind.  1880.  30),  CI.  A.  Winkler 
(Ch.  Ind.  1880.  197)  und  Gnehm  aufgestellt  worden. 

Die  Untersuchung  der  rauchenden  Schwefelsaure  ist  des- 
halb  schwierig,  weil  SO3  schon  bei  gewohnlicher  T.  fliXchtig  ist,  weil 
es  sehr  lebhaft  HgO  anzieht  und,  in  H^O  gebracht,  sich  mit  Heftigkeit 
damit  yerbindet.  Man  muss  deshalb  beim  Musterziehen  und  Abwagen 
desselben  besondere  Yorsichtsmassregeln  beobachten. 

CI.  A.  W  i  n  k  1  e  r  (Ch.  Ind.  1880.  194)  w'SLgt  das  Muster  in  einem  diinnwandigen 
Flaschchen  mit  Glasstopfen  ab  und  giesst  dasselbe  in  kaltes  H2O.  Andere  W&gungs- 
methoden  sind  in  der  Ch.  Z.  1880.  569,  600,  Ch.  Ind.  1880.  832  beschrieben.  Lunge 
(Taschenbuch  1883. 119;  1892.  149)  benutzt  eine  Pipette  mit  kapillarem  ROhrchen, 
oder  eine  Pipette,  welche  am  oberen  Ende  durch  einen  Glashahn  geschlossen  werden 
kann,  wie  sie  von  Winkler  angegeben  worden  ist.  Die  Abwftgung  geachieht  in 
der  Pipette  in  horizontaler  Lage,  wobei  man  an  der  kapillaren  Oeffnung  keinen 
merkbaren  Verlust  durch  Verdunstung  erleidet.  Das  Muster  wird  dann  in  eine 
grosse  Menge  H2O  gebracht  und  mit  Normal-Natronlauge  und  Methylorange  titrirt, 
Der  Gehalt  an  SO2  ergibt  sich  durch  Titration  mit  J-Lsg. 

Schwefelsanreanhydrid. 

Als  Mittelglied  zwischen  der  rauchenden  Schwefels'aure  und  dem 
SO3  ist  das  feste  Vitriolol  zu  erwahnen.  Dasselbe  ist  Pyro- 
schwefelsaure  H2S2O7,  welche  aus  dem  Nordhauser  Vitriolol  durch  Ab- 
kUhlen  auf  0®  auskryst.  Das  feste  Vitriolol  wird  erhalten,  indem  man 
1  Mol.  SO3  in  1  Mol.  H,SO^  auflSst:  H^SO^  +  SO3  =  H^S^O^. 

SO3  wird  erhalten  durch  Erhitzung  der  rauchenden  Schwefelsaure, 
oder  direkt  durch  Erhitzung  des  voUkommen  entwasserten  Ferrisulfats 
oder  des  Natriumpyrosulfats,  oder  bequemer  durch  Erhitzung  der 
Wolters'schen  Mischung  aus  dem  letztgenannten  Salze  mit  Magnesium- 
sulfat,  oder  endlich  durch  Synthese  aus  SOg  und  0  nach  dem  Verfahren 
von  Winkler. 

Winkler  (D.  1875,  218.  128)  leitet  das  Gasgeraisch  von  SOg 
und  0  aus  irgend  einer  Quelle  iiber  gelinde  rothglUhenden  platinirten 
Asbest,  wodurch  die  Bildung  von  SOjj  bewirkt  wird. 

Der  platinirte  Asbest  wird  dargestellt,  indem  man  lose  gefilzten  Asbest 
mit  einer  konz.  Lsg.  von  Platinchlorid  durchfeuchtet,  denselben  nach  dem  Trocknen 
rasch  in  Salmiaklsg.  eintaucht  und  nach  dem  Trocknen  gluht.  Der  dadurch 
erhaltene  platinirte  Asbest  ist  von  weicher,  wolliger  Beschaffenheit  und  enthalt 
8  bis  8,570  Pt-  FQr  den  Grossbetrieb  ffeniigen  schon  100  kg  platinirter  Asbest, 
weicher  von  der  Scheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  geliefert  wird. 

Das  Gasgemisch  von  SO^  und  0  wird  erhalten,  indem  man  konz.  H2SO4  in 
mit  Quarzstacken  gefullten  thOnemen  Retorten  durch  starkes  Glfthen  in  SOq,  0 
und  HoO  zerlegt  und  den  Wasserdampf  durch  konz.  H2SO4  absorbirt.  Dadurch 
verd.  sich  dieselbe  bis  auf  20  ^  B6.  und  halt  auch  etwas  SOo  in  Lsg.  Die  trockenen 
Gase  streichen  durch  Porzellanrdhren,  die  innen  glasirt  una  mit  platinirtem  Asbest 
locker  ausgefallt  sind.  Das  schon  bei  kaum  sichtbarer  Rothglut  sich  bildende 
SO3  wird  durch  glasirte  Tbonr5hren  zur  Eondensation  in  eine  Bleikammer  geleitet, 
oder  kann  zur  Darstellung  rauchender  H2SO4   dienen.     Wegen  ausfuhrlicherer  An- 

fiben  vergl.  CI.  A.  Winkler  (D.  223.  409);    G.  Lunge   (Sodaindustrie  1.  596); 
Orel  (Fr6my,  Encycl.  5.  272). 
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Da  scfaon  in  den  Pyrit-  und  Zinkblende-ROstdfen  kleine  Men^n  Schwefel- 
sllureanhydrid  in  Folge  der  Wirkung  des  glQhenden  Eisenoxyds  sich  bilden,  so  liegt 
der  Gedanke  nahe,  diesen  Bildungsprozess  fortzusetzen  und  zu  yerst&rken  durch 
Anwendung  einer  kr3.ftiger  wirkenden  Kontaktsubstanz ,  n&mlich  des  platinirten 
Asbests.  Nar  hat  man  dabei  zu  beachten,  dass  mit  zunehmender  Verdiinnung  des 
Gasgemisches  (SO2  und  0)  mit  inerten  Gasen  (N)  die  Kontaktwirkung  abnimmt. 
Winkler  fand,  dass  von  100  Gewichtatheilen  schwef  liger  S&ure,  welcbe  er  in  verschie* 
denen  VerdOnnungsgraden  fiber  eine  gelinde  glQbende  Schicht  platinirten  Asbests  von 
30  cm  L&nge  und  12  mm  Dicke  leitete,  folgende  Mengen  in  SO4  tLbergefQhrt  wurden: 

1.  Gemisch  aus  reiner  SO^  und  reinem  0 73,3  7^ 

2.  Gemisch  aus  reiner  SO2  und  Luft 47,4    , 

3.  Verbrennungsgas  von  S  in  Luft  mit  4  YoL-^jo  SO^    .     .    .     .     11,5    , 

Die  unvoUst&ndige  Ueberfuhrung  der  Rdstgase  in  Anhydrid  bedingt  aber  keinen 
Verlust,  da  man  den  unverS.nderten  Gasrest  in  die  H2S04-Kammern  leiten  kann.-. 

Diese  partielle  Gewinnungsmethode  eigne t  sich  besser  fQr  den  Grossbetrieb, 
als  jene  durch  Zersetzung  von  H2SO4,  weil  die  Retorten,  in  denen  die  Zersetzung 
vorgenommen  wird,  seien  sie  aus  feuerfestem  Thon,  aus  Pt  oder  Gusseisen,  selir 
starker  Abnutzung  ausgesetzt  sind. 

Durch  das  Winkler'sche  Verfahren  wurde  das  Monopol  der  Firma 
J.  D.  Starck  in  Bdhmen  gebrochen.  1877  lieferte  diese  Firma  eine 
feste  Saure  mit  40  bis  50  ®/o  SO3 ,  die  fast  reine  Pyroschwefekaure 
war;  1878  auch  reines  Anhydrid  in  zugeldtheten  Weissblechbilchsen 
(Lunge,  Sodaindustrie  1.  595). 

Die  Rhenania  in  Stolberg  bei  Aachen  fabrizirt  nach  Ost  (Lehrb. 
Techn.  Chemie  1890.  58)  grosse  Mengen  Anhydrid  von  98  ^/o  SO3, 
welche  in  verlotheten  Blechkdsten  von  50  kg  Inhalt  in  den  Handel 
kommen.     1  kg  kostet  0,85  Mark  oder  weniger. 

Auch  in  Oberschlesien  wird  neuerdings  SO3  fabrizirt. 

Aus  England  kam  nach  Lunge  1878  Pyroschwefelsaure  zu 
1,90  Mark  das  Kilo  in  den  Handel  in  eisemen  Trommeln  zu  50  kg  Lihalt. 

Das  reine  Anhydrid  SO3  ist  bei  gewohnlicher  T.  eine  farblose 
Flttss.,  die  unterhalb  +  16  °  zu  asbestahnlichen,  verfilzten  Nadeln  er- 
starrt,  und  bei  46  bis  47  ^  siedet.  Sein  Vol.-Qew.  in  Gasform  ist  80, 
oder  2,76  auf  Luft  bezogen;  1  Mol.  ist  also  =  1  Vol.,  wahrend  sonst 
bei  Gasen  1  Mol.  =  2  Vol.  ist.  Da  SO3  in  starker  Gltthhitze  zu  SO^ 
und  0  dissociirt,  so  nimmt  man  an,  dass  sein  Dampf  aus  2  Vol.  SO 2  und 
1  Vol.  0  besteht  (vergl.  R.  Weber,  P.  A.  127.  543;  130.  329;  159.  313). 

Ab9,nderungen  in  der  Scfawefelsaure-Fabrikation  sind  sowohl  in 
den  Yerfahrungsweisen  als  auch  in  den  Apparaten  vorgeschlagen  worden.  Man 
ist  aber  immer  wieder  zum  alten  Verfahren  und  zu  den  dabei  benutzten  Appa- 
raten zuriickgekehrt.  Nur  der  Lunge  und  Rohrmann*Bche  Plattenthurm  mag 
an  dieser  SteUe  erw&hnt  werden. 

Die  Patentliteratur  weist  eine  Unzahl  Erfindungen  auf,  welche  bezwecken, 
H2SO4  billiger  als  nach  den  beschriebenen  Oblichen  Methoden  darzustellen.  Sie 
haben  das  gemeinsame  Merkmal,  dass  sie  diesen  Zweck  nicht  erreichen.  H&ufig 
wird  dieselbe  Erfindung  von  Sp3.teren  nochmals  patentirt,  trotzdem  bereits  frtlhere 
Yersuche  ihre  Unbrauchbarkeit  bewiesen  haben.  Die  meisten  Erfinder  gehen  darauf 
aus,  H2SO4  aus  billigerem  Rohmaterial  in  kleineren  und  billigeren  Apparaten  und 
in  kleinerer  Menge  darzustellen.  Die  Fabrikation  der  H2SO4  ist  und  bleibt 
aber  einGegenstand  der  chemischenGrossindustrie.  Nur  mitgrossem 
Anla^ekapita],  und  wenn  man  sie  in  grossen  Mengen  darstellt,  kann 
sie  billig  erzeugt  werden,  und  zwar  so  billig,  dass  die  Konkurrenz 
jedes  Kleinbetriebes  erdrQckt  wird. 

Eigenschaften.  Reine  Schw  ef  elsaur  e  HgSO^,  frUher 
Schwefelsauremonohydrat  genannt,  ist  eine  wasserhelle,  olartige 
Flilss.    von    folgenden   Dichten   nach   Marignac:    bei   0^  1,854  (oder 
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1,857  nach  Kolb);  bei  12«  1,842;  bei24«  1,834.  Sie  erstarrt  in  niedriger 
T.  zu  einer  Erystallmasse,  welcbe  bei  10,5^  schmilzt.  Die  Saure  bleibt 
indessen  auch  unter  dieser  T.  noch  fiiiss.  (Erstarrungsverzug),  bis  man 
einen  schon  gebildeten  Eryst.  hineinbringt,  worauf  sie  rasch  erstarrt. 

Sie  raucht  bei  gewdhnlicher  T.  nicht,  wohl  aber  bei  Erwarmen 
auf  30  bis  40  ^,  indem  dann  schon  die  Dissociation  zu  SO.  und  HgO 
anfangt.  Beim  weiteren  Erhitzen  beginnt  bei  290  ^  ein  Gemisch  aus 
HgO-haltiger  H^SO^,  SO3  und  H^O  abzudest.  Die  Saure  siedet  nach 
Pfaundler  bei  317  ^  nach  Rammelsberg  bei  325  ^  nach  Marignac 
bei  338  ^.  Dieser  Sied.  halt  sich  bei  gewohnlichem  Druck  konstant,  und 
es  verbleibt  eine  Saure  mit  etwa  98,5  ®/o  H^SO^,  die  unverandert  tiberdest. 

Reine  Schwefelsaure  H^SO^  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Schwefel  ....  32 
Sauerstoff  ...  64 
Wasserstoff  ...       2 


32,653  > 
65,306 
2,041 


H,SO^=  98  I  100,000  > 

oder:  , 

Anhydrid,  SO^  .  .     80 

Wasser,  H,0     .  .     18 


81,63  > 
18,37  , 


HjjSO^  =  98  I  100,00  > 

kommt  aber  in  der  Technik  nur  HgO-haltig  vor. 

Die  HgSO^  ist  bei  gewohnlicher  T.  die  starkste  bekannte  Saure. 
In  der  Gliihhitze  weicht  sie  aber  der  Eieseisaure,  der  Phosphorsaure 
und  der  Borsaure.  Sie  lasst  sich  in  jedem  Verhaltniss  mit  H^O  mischen, 
aber  es  iindet  dabei  unter  iebhafter  Warmeentwickelung  eine  Kontraktion 
des  Vol.  statt,  indem  sich  mehrere  Hydrate  bilden. 

Der  Gehalt  so]cher  wasserigen  Lsgn.  von  H^SO^  an  letzterer  wird 
mittelst  der  Araometer  angenahert  ermittelt. 

In  Deutschland,  Frankreich  und  Oesterreich  benutzt  man  Areometer  nach 
Baum^.  Leider  zeigen  dieselben  aber  keine  flbereinBtimmende  Eintheilung. 
R.  Hasenclever  gibt  (Hofmann's  Ber.  1875.  1.  181)  eine  Tabelle  ttber  die 
grossen  Abweichungen  der  von  verschiedenen  Fabriken  benutzten  Ar&ometer  (auch 
in  Lunge,  Sodaindustrie  1.  25).  Es  scheint  jedoch,  als  ob  das  sogen.  ,ratio- 
nelle**  Baum^'sche  Araometer  von  Jules  Kolb  (Bull.  Soc.  ind.  MulhouBe  v. 
28.  Febr.  1872.  209,  238)  immer  allgemeinere  Anwendung  finde,  und  daher  soil 
hier  nur  dieses  besprocben  werden.  In  ihm  wird  die  Beziebung  zwiscben  den 
Graden  Baum^  n  und  der  Dicbte  d  ausgedrtickt  durcb  die  Formel: 

144.3 

144,3  — n 

Die  HerleituDg  dieser  Formel  bat  A.  W.  v.  Hofmann  in  seinem  Bericbt 
1875.  1.  180  gegeben  (auch  in  Lunge,  Sodaindustrie  1.  15). 

In  Amerika  bat  man  sich  nach  G.  Lunge  (Z.  ang.  Ch.  1890.  132)  in  den 
letzten  Jahren  dahin  geeinigt,  eine  neue  Baum^-Skala  einzufQhren,  welche  von 
der  europSiscben  ganz  und  gar  abweicht. 

In  England  hat  man  sich  von  der  Verwirrung  der  verschiedenen  kontinen- 
talen  Baum^-Skalen  glQcklich  frei  gebalteu.  Man  benutzt  dort  die  Ar&ometer 
nach  Twaddell,  welche  entweder  die  SG.  oder  Grade  Twaddell  anzei^^en. 
Bei  Flfiss.,  welche  schwerer  als  H-^O  sind,  erh&lt  man  die  Grade  Twaddell  n, 
indem  man  von  der  Zahl,  welche  das  SG.  d  ausdriickt,  die  Einheit  fortuimmt,  und 
die  zweiatellige  Mantisse  verdoppelt.   So  ist  z.  B.  SG.  1,22  =  44**  Tw.  oder  allgemein: 

n  =  (d  —  1)  200 

200  ^ 
Folgende  Tabelle  enth&lt  die  Grade  Baum^  der  .rationeUen''  Skala,  die  Grade 
TwaddeU  und  die  SG. 
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Vergleichung  der  Baum^- Grade  mit  Twaddell-Graden  und  mit  dem 

spezifischen  Gewicht. 


B.  Tw.  SG. 


B.  Tw.  SG.   B.  Tw.  SG. 


B.  Tw.  SG. 


B.  Tw.  SG. 


0.0 
0.1 
0.3 
0.4 
0.6 
0.7 
0,9 


1.0 

1,1 
1,3 
1,4 
1,5 
1,7 
1.8 
1.9 


2.0 
2.1 
2.2 
2.4 
2.5 
2,6 
2,7 
2.9 


3.0 

3.1 
3,3 
3.4 
3.5 
3.7 
3,8 


4.0 
4.1 
4.2 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.9 


5.0 

5,1 
5.2 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
6.9 


6.0 
6.1 
6.3 
6.4 
6.5 
6.7 
6.8 


7.0 
7.1 
7.2 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.9 


8.0 
8,1 
8,3 
8.4 
8.5 


0 


3 


6 


8 


9 


10 


11 


12 


1,000 
1,001 
1,002 
1,003 
1,004 
1.005 
1.006 


1,007 
1,(X)8 
1,009 
1.010 
1,011 
1,012 
1,013 
1.013 


1,014 
1.015 
1,016 
1,017 
1,018 
1,019 
1.020 
1,021 


1,022 
1,023 
1.024 
1.025 
1.026 
1,027 
1,028 


1.029 
1,030 
1,031 
1,032 
1,033 
1,034 
1.035 
1,036 


1,037 
1.038 
1,039 
1,040 
1.041 
1,042 
1,043 
1.044 


1,045 
1.046 
1,047 
1.048 
1,049 
1,050 
1.051 


1.052 
1.053 
1,054 
1,055 
1,056 
1,057 
1,058 
1,059 


1,060 
1,061 
1.0()2 
1,063 
1.064 


8,7 
8.8 


9.0 
9.1 
9,2 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.9 


0.0 
0.1 
0,2 
0.4 
0,5 
0.6 
0,7 
0.9 


1.0 

1,1 
1.2 
1,4 
1,5 
1.6 
1.7 
1.9 


2.0 
2,1 
2.2 
2,3 

2.4 
2,5 
2,7 
2.8 
2,9 


3.0 
3,1 
3,2 
3.4 
3,5 
3,6 
3.7 
3,9 


4,0 
4.1 
4,2 
4,4 
4,6 
4.6 
4,7 
4,9 


5,0 
5,1 
5,2 
5.3 
5,4 
5.5 
5,7 
5,8 
5,9 


6,0 
6.1 
6,2 
6,3 
6,4 
6,5 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


065 
066 


,067 
,068 
()69 
070 
071 
072 
073 
074 


075 
076 
077 
078 
079 
080 
,081 
082 


,083 
084 
085 
086 
,087 
088 
089 
OiK) 


091 
092 
093 
094 
095 
096 
097 
098 
099 


00 
01 
02 
03 
04 
05 
06 
07 


08 
09 
10 
11 
12 
13 
14 
15 


16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


25 
26 

27 
28 
29 
30 


6,6 
6,8 
6,9 


7,0 
7.1 
7,2 
7,4 
7,5 
7,6 
7,7 
7,9 


8,0 
8,1 
8,2 
8,3 
8,4 
8,5 
8,6 
8,7 
8,8 
8,9 


9,0 
9,1 
9,2 
9,3 
9,4 
9,5 
9,6 
9,7 
9,8 
9,9 


20,0 
20,1 
20,2 
20,3 
20,4 
20,5 
20,7 
20,8 
20,9 


21,0 
21,1 
21,2 
21,3 
21,4 
21,5 
21,7 
21,8 
21.9 


22,0 
22,1 
22,2 
22,3 
22.4 
22,5 
22,6 
22,7 
22,8 
22,9 


23,0 
23,1 
23,2 
23,3 
23,4 
23,5 
23,6 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 


31 
32 
33 


34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 


42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 


52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 


62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 


71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 


80 
81 
82 
83 

&4 
85 
86 
87 
88 
89 


90 
91 
92 
93 

in 

95 
96 


23,7 
23,8 
23,9 


24,0 
24,1 
24^2 
24,3 
24,4 
24,5 
24,6 
24,7 
24,8 
24,9 


25,0 
25,1 
25,2 
25,3 
25,4 
25,5 
25,6 
25,7 
25,8 
25,9 


26,0 
26,1 
26,2 
26,3 
26,4 
26,4 
26,5 
26,6 
26,7 
26,8 
26,9 


27,0 
27,1 
27,2 
27,3 
27,4 
27.5 
27,6 
27,7 
27,8 
27,9 


28,0 
28,1 
28,2 
28,3 
28,4 
28,5 
28.6 
28,7 
28,8 
28,9 


29,0 
29,1 
29,2 
29,3 
29,4 
29,5 
29,6 
29,7 
29,8 
29,9 


30,0 
30,1 


40 


41 


42 


43 


44 


45 


46 


47 


48 


49 


50 


51 


52 


,197 
,198 
,199 


,200 
,201 
,202 
,203 
,204 
,205 
,206 
,207 
,208 
,209 


,210 
,211 
,212 
,213 
,214 
,215 
,216 
,217 
,218 
.219 


,220 
,221 
,222 
,223 
,224 
.225 
,226 
,227 
,228 
,229 
,230 


,231 
,232 
,233 
,234 
,235 
,236 
,237 
,238 
,239 
,240 


,241 
,242 
,243 
,244 
.246 
,247 
,248 
,249 
,250 
,251 


,252 
,253 
,254 
,255 
,256 
,258 
,259 
,260 
,261 
,262 


30,2 
30.3 
80,4 
30,5 
30,6 
30,7 
30,8 
30,9 


31.0 
31,1 
31,2 
31,3 
31,4 
31.5 
31.6 
317 
31,8 
31.9 


32,0 
32.1 
32,2 
32,3 
32,4 
32,5 
32,6 
32.7 
32,8 
32.9 


33.0 
33,1 
33,2 
33,3 
33,4 
33,5 
33,6 
33,7 
33,8 
33,9 


34,0 
34,1 
34,2 
34,3 
34,4 
34,5 
34,6 
34,7 
34,8 
34,9 


35,0 
36.1 
35,2 
35.3 
35,4 
35,5 
35,6 
35,7 
35.8 
35,9 


36,0 
36.1 
36.2 
36.3 
36,4 
36.5 
,263  36,6 
,264  36,7 


53 


54 


55 


56 


57 


58 


59 


60 


61 


62 


68 


64 


65 


66 


67 


68 


.265 
,266 
,267 
,269 
,270 
.271 
,272 
,273 


.274 
,276 
,276 
,277 
,278 
,280 
,281 
,282 
.283 
,284 


,286 
,286 
,287 
,289 
,290 
,291 
,292 
,293 
,296 
,296 


,297 
.298 
,299 
,300 
,301 
.303 
,304 
.306 
.306 
,307 


,308 
,309 
,310 
,312 
,313 
,314 
.315 
,316 
,318 
,319 


,320 
,321 
.822 
,324 
.325 
,326 
,327 
,328 
.390 
,331 


,332 
,333 
.335 
,336 
,337 
,339 
,340 
,341 


Vergleichung  der  Baume-Grade  mit  Twaddell-Graden  u.  mit  dem  SG.     193 


B.   Tw.  SG. 


36,8 
36.9 


43.0 
43.1 
43.2 
43.3 


85 


1.342 
1,344 


37,0 

69 

1,345 

37.1 

1,346 

37.2 

1,347 

37,3 

1.349 

37.4 

70 

1,350 

37.5 

1.351 

37.6 

1,352 

37.7 

1.353 

37.8 

71 

1,355 

37,9 

1,366 

38.0 

1,357 

38,1 

1,358 

38.2 

72 

1,360 

38,3 

1.361 

38,4 

1.362 

38,5 

1,364 

38.6 

73 

1,365 

387 

1.366 

38.8 

1,367 

38.9 

1.369 

39.0 

74 

1,370 

39,1 

1,371 

39,2 

1,373 

39.3 

1,374 

39.4 

75 

1,375 

39.5 

1.377 

39.6 

1.378 

39,7 

1.379 

39.8 

76 

1,380 

39,9 

1.382 

40.0 

1.883 

40.1 

1,384 

40.1 

77 

1,385 

40,2 

1,386 

40,3 

1,387 

40,4 

1,389 

40,5 

78 

1,390 

40,6 

1.391 

40,7 

1.393 

40,8 

1.394 

40.8 

79 

1,395 

40,9 

1.396 

41.0 

1,397 

41.1 

1.398 

41,2 

80 

1,400 

41.3 

1.401 

41.4 

1.402 

41.5 

1.404 

41.6 

81 

1,406 

41.7 

1.406 

41.8 

1,407 

41,9 

1.409 

42.0 

82 

1,410 

42.1 

1.411 

42.2 

1.413 

42.3 

1,414 

42,3 

83 

1.415 

42,4 

1.416 

42^ 

1.417 

42.6 

1.418 

42.7 

84 

1.420 

42,8 

1.421 

42.9 

1.423 

B.  Tw.  SG. 


1,424 
1,425 
1,427 
1,428 


43,4 
43.5 
43,6 
43.7 
43,8 
43.9 


44,0 
44,1 
44,2 
44,3 
44.4 
44,4 
44,5 
44,6 
44,7 
44.8 
44.9 


45.0 
45,1 
45,2 
45,3 
45.4 
45,4 
45.5 
45,6 
45,7 
45,8 
45,9 


46,0 
46,1 
46,2 
46.3 
46.4 
46,4 
46,5 
46.6 
46.7 
46.8 
46.9 


47,0 
47,1 
47,2 
47.3 
47,4 
47.4 
47.5 
47.6 
47.7 
47,8 
47,9 


48.0 
48,1 
48,2 
48,3 
48,4 
48,4 
48,5 
48,6 
48.7 
48,7 
48,8 
48.9 


49.0 
49,0 
49,1 
49,2 
49,3 
49,4 
49,5 


86 


87 


88 


89 


90 


91 


92 


93 


94 


95 


96 


97 


98 


99 


100 


101 


102 


103 


104 


1,430 
1,431 
1,432 
1.434 
1.435 
1.437 


1.438 
1,440 
1,441 
1,443 
1.444 
1,446 
1,446 
1.447 
1,449 
1,450 
1.452 


1,453 
1,455 
1,456 
1,458 
1.459 
1.460 
1.461 
1.462 
1,464 
1,465 
1.467 


1,468 
1,470 
1,471 
1,473 
1,474 
1,475 
1,476 
1,477 
1.479 
1.480 
1,482 


1,483 
1.485 
1,486 
1,488 
1.489 
1.490 
1,491 
1,492 
1,494 
1,495 
1.497 


1.498 
1,500 
1,501 
1.503 
1,604 
1,505 
1,506 
1.508 
1.509 
1.510 
1,511 
1,512 


1,514 
1,515 
1,516 
1,517 
1.519 
1,520 
1,522 


B.  Tw.  SG. 


49.6 
49,7 
49,8 
49,9 


50.0 
50.1 
50,2 
60,3 
50.4 
50.6 
50.6 
50.7 
50,8 
50,9 
50,9 


51,0 
51,1 
51,2 
51,2 

5U 
51,4 
51,6 
51.6 
51.7 
61,8 
51.9 


52,0 
52,1 
52,2 
62.3 
52,4 
52,5 
52,6 
52,7 
52,8 
52.9 


53,0 
63,1 
53,2 
53,3 
53.4 
53,5 
63,6 
63,7 
53.8 
53,9 


54.0 
64,1 
54,1 
54,2 
54.3 
54,4 
64,4 
54,5 
54,6 
64.7 
64,8 
54.9 


55.0 
55,1 
55.2 
55,2 
55,3 
55,4 
55,5 
55.6 
55,7 
55.8 
65.9 


105 


106 


107 


108 


109 


110 


111 


112 


113 


114 


115 


116 


117 


118 


119 


120 


121 


122 


123 


124 


125 


126 


.524 
,526 
.527 
.528 


,530 
,532 
,633 
.536 
.536 
,538 
.540 
,541 
.643 
,544 
.545 


,546 
.548 
,549 
,550 
,651 
,563 
.555 
.556 
.558 
,560 
.561 


,563 
.565 
,566 
.568 
,570 
,672 
,573 
,575 
,577 
.578 


.580 
.682 
,583 
,585 
.587 
.589 
,590 
,592 
.594 
.595 


,597 
.599 
,600 
.601 
.602 
.604 
.605 
,606 
,608 
.610 
,611 
.613 


,615 
,617 
,619 
,620 
.621 
.623 
.625 
.626 
,628 
,630 
,632 


B.   Tw.  SG, 


56,0 
56.0 
56,1 
56,2 
56.3 
66.3 
56.4 
56.5 
56,6 
56,7 
56.8 
56,9 


57,0 
67,1 
57.1 
57.2 
57.3 
57,4 
67,5 
57,6 
67,7 
57,8 
57,9 
67,9 


58,0 
58,1 
58,2 
58,3 
58,4 
58,4 
58,6 
58.6 
58.7 
58.8 
58,9 
68,9 


59,0 
59,1 
59,2 
59.3 
59,4 
59.5 
59,5 
59,6 
59.7 
59.8 
59.9 


60.0 
60,0 
60.1 
60,2 
60.3 
60.4 
60,4 
60,5 
60.6 
60.6 
60.7 
60,8 
60.9 


61,0 
61.1 
61.1 
61.2 
61,3 
61,4 
61,6 
61,6 
61.7 
61,8 


127 


128 


129 


130 


131 


132 


133 


134 


135 


136 


137 


138 


139 


140 


141 


142 


143 


144 


145 


146 


147 


148 
149 


1,634 
1,635 
1.636 
1.638 
1.639 
1,640 
1.641 
1.643 
1,645 
1,647 
1.648 
1,650 


1.652 
1.664 
1,665 
1,656 
1,658 
1,660 
1,662 
1.663 
1.665 
1,667 
1.669 
1.670 


1,671 
1.673 
1,675 
1,677 
1.679 
1.680 
1.681 
1,683 
1,685 
1.687 
1,689 
1.690 


1,691 
1.693 
1.695 
1.697 
1.699 
1,700 
1.701 
1.703 
1,705 
1.707 
1,709 


1.710 
1.711 
1.713 
1.715 
1,717 
1,719 
1.720 
1,722 
1,724 
1.725 
1,726 
1.728 
1.730 


1,732 
1.734 
1.735 
1.736 
1,738 
1,740 
1,743 
1,745 
1.747 
1,749 


B.  Tw.  SG. 


61,8 
61.9 


62,0 
62,1 
62,2 
62,3 
62,3 
62,4 
62.5 
62,5 
62,6 
62,7 
62,8 
62,9 


63,0 
63,0 
63,1 
68,2 
63,2 
63.3 
63,4 
63,5 
63,6 
63,7 
63,7 
63,8 
63,9 


64,0 
64,0 
64,1 
64,2 
64,2 
64,3 
64,4 
64,5 
64,6 
64,7 
64,8 
64,8 
64,9 


65,0 
65,0 
65,1 
65,2 
65,2 
65,3 
66,4 
65,6 
66,5 
65,6 
65,7 
65,8 
65,9 


66,0 
66,1 
66,1 
66,2 
66,3 
66,3 
66,4 
66,5 
66,5 
66,6 
66,7 
66,7 
66,8 
66,9 


67,0 
67,0 


150 


151 


152 


153 


154 


155 


156 


157 


158 


159 


160 


161 
162 


163 


164 


165 


166 


167 
168 


169 


170 


171 


172 


173 


,760 
,751 


.753 
.755 
.757 
.759 
.760 
,761 
,763 
,765 
,766 
,768 
,770 
,772 


,774 
,775 
,776 
,778 
,780 
.781 
,783 
,785 
.787 
.789 
,790 
,792 
.794 


,796 
,796 
,798 
,800 
,801 
,803 
,805 

/30d 

,810 
,812 
,814 
,816 

,817 


,819 
,820 
,822 
,824 
,825 
,826 
,828 
,830 
,831 
,833 
,835 

,as8 

,840 


,842 
,844 
,846 
,847 
,849 
,850 
,862 
,854 
,855 
,856 
,868 
,860 
,861 
,864 


,865 

,866 
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Schwefels&ure. 


Die  Twadd6ll-Ar9.ometer  sind  so  ausserordentlich  bequem  und  genau, 
dass  es  sehr  zu  bedauem  ist,  dass  ihre  Anwendung  auf  England  be8chr9nkt  bleibt. 

G.  Lunge  (Sodaindustrie  1.  16)  theilt  eine  vergleichende  Tabelle  der  ratio- 
nellen  Baum^-Grade  mit  den  Gerlach'schen  nnd  den  entsprechenden  SG.  mit.  Femer 
S.  20  die  Bineau'sche  Tabelle  fiber  den  Gehalt  der  verd.  H2SO4  (Liebig's  Jahrb. 
1849.  240).    Endlich  aucb  die  nene  Amerikaniscbe  Skala  in  S.  115. 

In  TaBchenbuch  1892. 242  macfatLun^e  den  erfreulichen  Versuch,  das  ungliick- 
liche  Baum^*8che  ArlU)meter  durcb  das  Fleiscber'sche  Densimeter  zu  ersetzen.  Die 
Grade  des  letzteren  sind  halb  so  gross  als  die  Twaddell-Grade.  Da  aber  die  Densimeter- 
Grade  betrftchtlicb  von  den  Baum^-Graden  abweichen,  so  wUrde  man  bei  Ein- 
fahrung  des  Densimeters  sich  neue  Zablenbilder  einzupr&gen  baben.  Yerfasser 
hSilt  es  daher  bei  der  lebhaften  Wechselbeziehung  zwiscben  der  deutschen  und  eng- 
lischen  tecbniscben  Literatur  ftlr  viel  zweckm&ssiger,  einfacb  die  Twaddell-Grade 
zu  adoptiren. 

• 

Jules  Kolb  verSflFentlichte  (Bull.  Soc.  ind.  Mulhouse  1872-  209, 
238)  eine  berUhmte  Tabelle  Uber  den  Gehalt  der  wasserigen  H^SO^  bei 
15  ^,  welche  in  alien  Fabriken  zu  Berechnungen  und  Umrechnungen  des 
Gehalts  der  Handelssaure  bestandig  benutzt  wird.  Dieselbe  findet  sich 
in  Lunge,  Taschenbuch  1883.  98.  Da  dieselbe  aber  ftlr  die  niedrig- 
sten  und  die  h5chsten  Prozentgebalte  ungenau  ist,  wie  namentlich  Lunge 
nachgewiesen  (Z.  ang.  Ch.  1890.  129),  so  baben  Lunge  und  Isler 
eine  neue  Tabelle  fiir  chemisch  reine  HgSO^,  die  nur  mit  H^O  verd. 
ist,  ausgearbeitet. 

WBrbrend  J.  Kolb  von  der  Vorstellung  ausging,  dass  das  reine  Scbwefel- 
sHuremonohydrat  mit  100  Vo  H2SO4  bei  15°  das  SG.  1,842  besitze,  diese  Dichte  als 
66°  Be.  bezeicbnete,  und  dem  BedCtrfhiss  der  Handelswelt  entsprechend ,  seine 
Tabelle  nach  Graden  der  Baum^-Skala  ordnete,  haben  Lunge  und  Isler  den 
unsicheren  und  schwankenden  Maassstab  derBaum^-Skala  verlassen,  und  ihre  Tabelle 
nach  den  absolut  sicheren  SG.  geordnet.  Die  Baum^*schen  Grade  sind  aber  zur 
Bequemlichkeit  mit  aufgefUhrt  worden,  und  zwar  diejenigen  der  sogen.  rationellen 
Sk^a,  in  welcher  ganz  einfacb  der  Abstand  der  Dichten  von  1  bis  1,842  in  6& 
gleiche  Theile  getheilt  ist.  Lunge  und  Isler  haben  die  SG.  der  HoSOi  ver- 
schiedener  Eonzentration  bei  15  °  gemessen  und  auf  H2O  von  4  °  und  den  lufUeeren 
Raum  bezogen. 


Spezifische  Gewichte  von  Schwefels&urel5sungen  nach 

Lunge  und  Isler. 


^^               *  i* 

'O 

=3 

100  Gew.-Thln.  entsprechen 

1  Liter  enth&lt  bei  chemisch 

Spezif. 
Gew.  bei 

a 
S 

Eh 

1 

CD 

bei  chemisch  reiner  S&ure 

reiner  S&ure  Eilogramm 

15° 

4° 
(luftl.  R.) 

1 
0 

Prozent 
SO3 

Prozent 
H2SO4 

Prozent 

60^p:&d. 

Saore 

Prozent 

CORTad. 

S&ure 

SO3 

H2SO4 

eoerad. 
Saore 

50grild. 
Saore 

1,000 

0 

0 

0,07 

0,09 

0,12 

0,14 

0,001 

0,001 

0,001 

0,001 

1,005 

0,7 

1 

0,68 

0,83 

1,06 

1,33 

0,007 

0,008 

0,011 

0,013 

1,010 

14 

2 

1,28 

1,57 

2,01 

2,51 

0,013 

0,016 

0,020 

0,025 

1,015 

2,1 

3 

1,88 

2,30 

2,95 

3,68 

0,019 

0,023 

0,030 

0,037 

1,020 

2,7 

4 

2,47 

3,03 

3,88 

4,85 

0,025 

0,031 

0,040 

0,050 

1,025 

3,4 

5 

3,07 

3,76 

4,82 

6,02 

0,032 

0,0^9 

0,049 

0,062 

1,030 

4,1 

6 

3,67 

4,49 

5,78 

7,18 

0,038 

0,046 

0,059 

0,074 

1,035 

4,7 

7 

4,27 

5,23 

6,73 

8,37 

0,044 

0,a54 

0,070 

0,067 

1,040 

5,4 

8 

4,87 

5,96 

7,64 

9,54 

0,051 

0,062 

0,079 

0,099 

1,045 

6,0 

9 

5,45 

6,67 

8,55 

10,67 

0,057 

0,071 

0,089 

0,112 

1,050 

6,7 

10 

6,02 

7,37 

9,44 

11,79 

0,063 

0,077 

0,099 

0,124 

1,065 

7,4 

11 

6,59 

8,07 

10,34 

12,91 

0,070 

0,085 

0,109 

0,136 

1,060 

8.0 

12 

7,16 

8,77 

11,24 

14,03 

0,076 

0,093 

0,119 

0,149 

1,065 

8.7 

13 

7,73 

9,47 

12,14 

15,15 

0,082 

0,102 

0,129 

0,161 

Spedfiache  Gewichte  von  Schwefela^urelOBungen. 


a 

100  Gew.-Thln.  entsprechen  1  Liter  enthUt  bei  cheuiiBch 

Spezif. 

Oew.  bei 

15° 

1 

1 

bei  cbemisch  reiner 

SBure      reiner  Mure  Kilogramm 

4* 
aoftl.  R.) 

1 

1 

1,070 

9,4 

14 

8,32 

10,19 

3,05 

1630  !l  0,060 

0,109 

0,140 

0,174 

1.075 

10,0 

15 

8,90 

10,90 

3.96 

17,44  :   0,096 

0,117 

0,150 

0.188 

i,oeo 

10,6 

16 

9;47 

11,60 

4.87 

18,56  '   0,103 

(1,125 

0,161 

t).201 

1,065 

11,2 

17 

10,0( 

12,30 

5,76 

19,68 

0,109 

0,138 

0,171 

{),213 

1,090 

11,9 

18 

10,60 

12,99 

16,65 

20,78 

0,116 

0,142 

0,181 

0,227 

1,095 

12,4 

19 

11,16 

13,67 

17,52 

2137 

0,122 

0,150 

0.192 

0,240 

MOO 

i3;o 

20 

11,71 

14,35 

18^39 

22,96 

0,129 

0,156 

0,202 

0,253 

1,105 

13.6 

21 

12,27 

15,03 

19,26 

24,06 

0,136 

0,166 

0,212 

0,265 

1,110 

14,2 

22 

12,82 

15,71 

20,13 

25,14 

0,143 

0,175 

0,223 

a279 

1,115 

14^ 

23 

13,36 

16,36 

20,96 

26,18 

0,149 

0,183 

0.234 

0,292 

1,120 

16,4 

24 

13,89 

7,01 

21,80 

27,22 

0,156 

0,191 

0,245 

0305 

1,125 

16,0 

25 

14,42 

766 

22.63 

28,26 

0,162 

0,199 

0.256 

0^8 

1,130 

16^ 

14;95 

8;31 

23,47 

29,30 

0.169 

0,207 

0,265 

0331 

],135 

17,1 

27 

15,48 

8,96 

24,29 

30,34 

0176 

0215 

0276 

0,344 

1,U0 

17,7 

16,01 

19,61 

25,13 

81,38 

0183 

0''23 

0>87 

0,356 

1145 

18.3 

29 

6,54 

20,26 

25,96 

32,42 

0189 

0  231 

0297 

0,371 

1.150 

183 

80 

707 

20,91 

26,79 

33,46 

0196 

0,239 

0308 

0385 

1,156 

19,3 

31 

7;59 

21,56 

27,61 

34,48 

0,203 

0248 

0319 

a398 

1,1G0 

193 

8,11 

22.19 

28,43 

35.50 

0210 

0  257 

0330 

0.412 

1,165 

203 

33 

18,64 

22,83 

29,25 

36,53 

0217 

0266 

0  341 

0,426 

1,170 

20,9 

34 

19,16 

23,47 

30,07 

37,55 

0  224 

0275 

0  352 

0,439 

1,175 

21.4 

35 

19,69 

24;i2 

30,90 

38,59 

0 

0283 

0363 

0,453 

1,180 

22,0 

36 

20,21 

24,76 

Si;73 

39,62 

0 

0  292 

0  374 

0467 

1,186 

22,6 

37 

20,73 

25,40 

32,55 

40,64 

0 

0301 

0886 

0.481 

1.190 

23,0 

21,26 

26,04 

33,37 

41,66 

0 

0310 

0397 

0,496 

1,195 

28,6 

21,78 

26,68 

84,19 

42,69 

0 

0319 

0409 

0,511 

1,200 

24^ 

40 

2230 

27,32 

35,01 

.   n 

0 

0  328 

0420 

0.525 

1,205 

24^ 

41 

22,82 

27,95 

■""'i 

■     (2 

0, 

033? 

0,432 

0539 

1,210 

26,0 

42 

23,33 

28,58 

■    m 

0: 

0346 

0,444 

0553 

1315 

26,5 

43 

2334 

29,21 

■     H 

0, 

0356 

0,455 

0,568 

1.220 

26,0 

44 

24,36 

2934 

i 

■     ?5 

0 

0364 

0,466 

0,583 

1,225 

264. 

45 

24,88 

30,48 

i 

.   n 

0, 

0373 

0,478 

0,598 

1,230 

269 

46 

■25:39 

sui 

i 

■    m 

0: 

0382 

0.490 

0^ 

1^35 

27,4 

47 

25,fr8 

31,70 

\     72 

0, 

0391 

0,502 

0,626 

1,240 

27,9 

48 

2635 

32,28 

1 

1     i5 

0, 

0,400 

0,513 

0,640 

1,245 

28,4 

49 

2633 

32,86 

i     )8 

0, 

0,409 

0,666 

1^ 

288 

50 

27,29 

33,43 

I 

1     19 

0 

0,418 

o!535 

0669 

1,255 

29,3 

51 

27,76 

34,00 

1 

1    to 

0^. 

0,426 

0547 

0683 

1,260 

29,7 

62 

28,22 

34,57 

) 

!      11 

0356 

0,485 

0,558 

0,697 

1,265 

30,2 

53 

28,69 

35,14 

i 

1     H 

0,363 

0,444 

0,570 

0,711 

1,270 

30,6 

54 

29,16 

35,71 

i 

t./,l4 

0370 

0,453 

0,561 

0,725 

1,275 

31,1 

55 

29,62 

36,29 

68.06 

0,377 

0,462 

0.593 

0,740 

1,280 

31,5 

56 

30,10 

86,87 

47,24 

58.99 

0385 

0472 

0,605 

0,755 

,285 

32,0 

57 

30.57 

37.45 

.17  oq 

5932 

0393 

0,481 

0,617 

0,770 

,290 

32,4 

58 

SlfH 

38,03 

60.85 

0,400 

0.490 

0,629 

0,785 

,295 

32,8 

59 

31.52 

38,61 

61,76 

0,408 

0,500 

0,641 

0.800 

.300 

333 

60 

31,99 

39,19 

62,70 

0,416 

0.510 

0,653 

0.815 

.305 

33,7 

61 

32,46 

39,77 

63,63 

0,424 

0.519 

0,666 

0.830 

,310 

34,2 

62 

32,94 

40,35 

64,56 

0,432 

0.529 

0,677 

0.845 

.315 

34,6 

63 

33,41 

40,93 

65,45 

0,439 

0.538 

0,860 

,320 

350 

64 

33,88 

41,50 

66140 

0,447 

0,648 

0:702 

0,876 

525 

36.4 

66 

34.35 

42,06 

67,33 

0,455 

0.K.7 

0,714 

0.892 

.330 

36,8 

66 

34,80 

42,66 

68.26 

0,462 

0,667 

0,727 

0.908 

36,2 

67 

35.27 

43,20 

69,12 

0,471 

0,577 

0.739 

0,923 

.340 

86,6 

68 

35,71 

43.74 

69,98 

0,479 

0.586 

0,751 

0,938 

545 

37.0 

69 

36,14 

44,28 

70,85 

0.486 

0,5«6 

0,763 

0,963 

.350 

37.4 

70 

36.58 

44,82 

71,71 

0,494 

0,605 

0,775 

0,968 

.355 

37S 

71 

37,02 

45.:^5 

72,56 

0,502 

0,614 

0.767 

0.tB3 

1360 

38.2 

72 

37,45 

45,88 

56.79 

73,41 

0,509 

0,624 

0,800 

0,998 

1.3K 

38,6 

73 

37,89 

46,41 

59,48 

74.26 

0,517 

0,683 

0,612 

1014 

1370 

39.0 

74 

38.32 

46,94 

60,15 

75,10 

0,525 

0,643 

0.824 

1,029 

1375 

39.4 

75 

3875 

47,47 

60.83 

75.95 

0,533 

0,653 

0,836 

1,044 
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^^^ 

=: 

100  Gew..Thlii.  entaprechenjl  Liter  enthalt  bei  chemiBch 

Snezif, 
Gew  bei 

1 

1 

bei  cheraisch  reiner 

Saure  1    reiner  S&ure  Kilogramm 

15» 

1 

1 

4" 
(lufll.  R.) 

1 

0 

P 

1,380 

39,8 

76 

39,18 

48,00 

61.61 

76,80 

0,541 

0,662 

0,849 

1,060 

1,386 

40.1 

77 

39,62 

48..53 

62.19 

77.65 

0,649 

0.672 

0,861 

1.075 

].3iK) 

40,5 

78 

40,05 

49,06 

62,87 

78.50 

0,557 

0.873 

1,091 

1,395 

40,8 

79 

40.48 

49,60 

63^5 

79.34 

0,664 

o:692 

0,886 

1,107 

1,400 

41.2 

80 

40.91 

60.11 

64,21 

'■■■  18 

0,573 

0,7J2 

0,699 

1,  28 

1.405 

41,6 

81 

41.33 

50,63 

«38 

IJl 

0,581 

0,711 

0,912 

1.  38 

1,110 

42.0 

62 

41,76 

51,15 

65.66 

36 

0.589 

0,721 

0.924 

1,54 

1,416 

42.3 

83 

42,17 

61,66 

66.21 

fl6 

0,697 

0,730 

0,937 

1,  70 

1.420 

42,7 

84 

42,57 

52,15 

60.82 

44 

0,604 

0,740 

0.949 

1.186 

1.425 

43.1 

85 

42,96 

62.63 

67.44 

21 

0.612 

0,7.'rf) 

0,961 

1,200 

l,4;-iO 

43.4 

86 

43,36 

53,11 

68,06 

W 

0,620 

0.769 

0.973 

1,216 

1,435 

438 

87 

43.75 

53.59 

68,68 

74 

0.628 

0,769 

0.966 

1,230 

1,440 

44.1 

44.14 

5J.07 

(i9,29 

M 

0.036 

0.779 

0,998 

1.246 

1,-146 

444 

44.53 

54,56 

69,90 

0,(J43 

0,789 

1.010 

1,261 

1,450 

44,8 

90 

44.92 

65.03 

70,-52 

.  ,J6 

0.651 

0.798 

1,023 

1,277 

1455 

45:1 

91 

46.31 

55.50 

88.80 

0.659 

OSOS 

1,035 

1,292 

l.iiM 

45,4 

!>2 

45,69 

66,97 

89.55 

0,667 

0,817 

1.017 

1,307 

1,405 

45,8 

93 

46,(r7 

66.43 

90.29  .  0.675 

0327 

1,059 

1.323 

1,470 

46,1 

94 

46.45 

56,90 

91,01  ;  0,683 

0.837 

1,072 

1,338 

1,475 

46,4 

95 

46,83 

57:37 

91,70  1  0,691 

0.846 

1,064 

1:354 

1.4fW 

46:8 

96 

47,21 

57,83 

92.53  ■  0,69!l 

0.856 

I.0i>7 

1,370 

1,18.-. 

47,1 

97 

47,57 

5^.28 

93.25  \  0,7OT 

0,865 

1,109 

1,336 

1.4'JO 

47,4 

96 

47.95 

58,74 

93,98  I  0,715 

0,876 

1.122 

1,400 

1,4% 

47.8 

99 

48.34 

59.22 

94,75  1  0,723 

0,885 

1,134 

1417 

1,500 

48.1 

100 

48,73 

59,70 

76:™ 

95,62  :i  0,731 

0,896 

1,147 

1,433 

1,505 

4R4 

101 

49,12 

60,18 

77.12 

96,2!)  1  0,739 

0,906 

1.160 

1.449 

1,510 

48.7 

102 

49.51 

60,65 

77.72 

ft7,lM  !  0,748 

0,916 

1,174 

1,465 

1,515 

19.0 

103 

49.83 

61,12 

78,32 

97,79  ;|  0,756 

0,926 

1,187 

1,481 

1.520 

49.4 

104 

50,28 

61,59 

78,93 

98,54 :[  0,764 

0,936 

1,199 

1,498 

1,525 

49.7 

1(6 

.50.06 

62.06 

79,52 

99,30  ;  0,773 

0,946 

1,213 

1,514 

l,5aj 

50.0 

106 

51  .(H 

02,53 

80,13 

100.06  1  0.781 

0,967 

1,226 

1,631 

1,535 

50.3 

107 

51.43 

63,l» 

811,73 

100,80    0,789 

0,967 

1,239 

1547 

1.540 

50,0 

]<ie 

51.78 

63,43 

81,28 

101.49"  0,797 

0,977 

,262 

1.563 

1.515 

50.9 

m 

52.12 

63,86 

81,81 

102.10  '  0,806 

0,987 

.204 

1,579 

1.550 

51,2 

no 

52.46 

64,26 

82,34 

102,82  ■  0,813 

0,996 

.276 

1,593 

1,555 

51,5 

111 

52.79 

64,67 

82.87 

103.47     0521 

1,006 

.289 

1,609 

.560 

51.8 

53.12 

65,06 

83,39 

104,13:   0.829 

1,016 

1.301 

1,624 

,565 

52,1 

113 

5i.46 

65,49 

83,92 

104,78,   0,837 

1,025 

1,313 

1,640 

,570 

52,4 

114 

53.M0 

65.90 

8I44 

10644 

0.845 

1,0.35 

1.325 

1,656 

.575 

62,7 

115 

64.13 

66,30 

84,96 

106,08 

O.H63 

1.044 

1.338 

1,671 

1,5M0 

5H,0 

116 

54.46 

66.71 

85,49 

106,73 

0,861 

l.(&4 

1.361 

1,636 

lAib 

53.3 

117 

54,80 

67.13 

86.03 

107,41 , 

0,869 

.064 

.364 

1,702 

1,590 

53,6 

118 

55.18 

67,59 

86,62 

106.14 

0.877 

,076 

.377 

1.719 

1.595 

53.9 

119 

55..55 

6S,06 

87.20 

lie.88 

0,886 

m 

,391 

1.737 

1,600 

51,1 

120 

55,93 

68,51 

87.79 

109.62 

0,896 

.096 

.405 

1,754 

1,606 

M,i 

121 

56.30 

ue.!n 

88,38 

110.35 

0,904 

1.107 

1,419 

1.772 

1,610 

54,7 

122 

56.68 

69.43 

88.97 

111.09 

0,913 

1.118 

1.432 

.789 

1,615 

55.0 

123 

67.(6 

«!».89 

&)5fi 

11.82 

0,921 

1,123 

1,446 

.806 

1,620 

55,2 

124 

57.40 

70.32 

90,11 

12.51 

0,930 

1.139 

1,460 

.823 

1.6-25 

55,5 

]25 

57.75 

70.74 

90.65 

13.18 

0,)I38 

1,150 

1.473 

.840 

i,6ao 

55,8 

126 

58.09 

71.16 

91.19 

13,80 

0.947 

1,160 

1.486 

,867 

16;« 

56,0 

27 

68.43 

71,57 

91.71 

14,51 

0,956 

1,170 

1.499 

1,873 

I,ti-)0 

5613 

28 

58,77 

71.99 

92,25 

15,1S 

0.964 

1,181 

1,513 

1.889 

1.645 

56,6 

29 

59,10 

72.40 

92.77 

15,8) 

0.972 

1.192 

1,526 

1.905 

\mi 

56,9 

30 

59,46 

93.20 

116,61 

0,981 

1,202 

1.540 

1,922 

1.655 

67,1 

131 

5!i,78 

73:23 

93.81 

17,17 

0.989 

1.212 

1.6')3 

1.939 

1.06O 

57.4 

]:-12 

m.u 

73.64 

94.-46 

17,82 

0,9!e 

,222 

1.666 

1.966 

1,665 

57.7 

1.33 

W).4(l 

74.07 

94.92 

18.51 

1,007 

.233 

1,680 

1.973 

1,670 

57.9 

134 

fiO.82 

74,51 

95,48 

19.22 

1,016 

.244 

1.595 

1.991 

1,675 

58,2 

135 

61.20 

74,97 

96.07 

119,95 

1,026 

,2;iti 

I.60il 

2.009 

1,680 

584 

136 

61.57 

7642 

96.66 

120.67 

1.034 

1,267 

1.623 

2.027 

1,685 

53,7 

i:r7 

61.03 

75,86 

97.21 

121,38 

1,013 

1.278 

1,638 

2.(M6 
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1,700 
1,705 
1,710 
1.715 
1,720 
1,725 
1,730 
1,736 
1,7*) 
1,745 


1,760 
1.765 
1.770 
1,775 
1.780 
1,786 
1.790 
1,795 


1.827 
1.828 
1S29 


1,8415 
1.W10 
1,3106 
1.8400 


1 

=3 

100  Gew.-Thln.  entapreehen 

bei  chemiBch  reiiier  S&ure 

reiner  SSure  KHogramm 

1 
1 

i 

1,053      1 

58,9 

138 

62,29 

76.30 

97.77 

122.06 

289 

1,652 

2,064 

69,2 

139 

62,64 

76.73 

98,32 

122,77 

1,062      1 

301 

1,667 

2.082 

140 

63,00 

77,17 

98,89 

23,47 

1,071      1 

312 

,681 

2.100 

141 

63.35 

77.60 

99,44 

24,16 

1.080      1 

323 

2.117 

eoio 

142 

63,70 

78,04 

100,00 

24,86 

,069      1 

334 

jio 

2.136 

60,2 

143 

64,07 

78,48 

100,66 

25,57 

,099      1 

346 

,725 

2.164 

60.4 

144 

64,43 

78,92 

101,13 

126,27 

,108      1 

357 

,739 

2,172 

60,6 

145 

6i,78 

79,;l6 

101,69 

126,98 

,  18      1 

369 

,754 

2,191 

60,9 

146 

65.14 

79.80 

02.26 

127,68 

,  27      1 

381 

,769 

2  209 

61.1 

147 

66.50 

eo,34 

02,82 

128,38 

,  36      1 

392 

,784 

2,228 

61,4 

148 

65,86 

80,68 

03.38 

129,09 

,  46      1 

404 

,799 

2.247 

61,6 

149 

66,22 

81,12 

03,95 

129.79 

,  56      1 

416 

,814 

2,265 

61,8 

150 

66,58 

81,56 

104,52 

130,49 

,165      1 

427 

2.284 

151 

66,94 

82.00 

05,06 

131.20 

.176      I 

439 

s 

2.303 

152 

67,30 

82,44 

06,64 

131.91) 

,185      1 

451 

1,859 

2.321 

153 

67,65 

82,&a 

06.21 

132.61 

,194      1 

463 

1,874 

2.340 

154 

68,02 

S3.32 

06,77 

13.t.31 

,204      1 

475 

1,890 

2,369 

156 

68,49 

83,90 

107,51 

134,24 

,216      1 

489 

1,908 

2,381 

156 

68.98 

84.50 

ia',27 

135.-'« 

1,228      1 

504 

1,928 

2,407 

157 

69,47 

85,10 

109,05 

136,16 

1,240      1 

519 

1,947 

2,432 

158 

69.96 

85,70 

109,82 

137,14 

1,252      1 

534 

i;965 

2.456 

159 

70.-15 

86.30 

110,58 

l.S8,08 

1.265      1 

549 

1.^3 

2,479 

160 

70,94 

86.90 

111.35 

139,06 

1.277     1 

,564 

2,004 

2.503 

6414 

161 

71,50 

87,60 

12.25 

140,16 

1,291      1 

581 

2,026 

2,630 

64,6 

162 

72,08 

83.30 

3,15 

141.28 

1,305      1 

598 

2.048 

2568 

64.8 

163 

72.69 

89,05 

4,11 

142,48 

1,319      ] 

m 

2.071 

2,587 

65,0 

m 

73.51 

90.05 

144,08 

2.099 

2,622 

73,63 

90,20 

5;59 

144,32 

l!341      1 

343 

2,104 

2,628 

66,1 

73,80 

90,40 

15.84 

44.64 

1,345      1 

647 

2,110 

2,635 

73,96 

90,60 

16,10 

44^ 

l.»t8      1 

651 

2,116 

2,643 

65,2 

74.13 

BO,80 

16.35 

45,28 

1,352      I 

656 

2,122 

2,650 

165 

74,29 

91,00 

16,61 

45,60 

1.356     1 

661 

2,128 

2,657 

96.9 

74,49 

91,25 

16.93 

146,00 

1.360 

666 

2.135 

2.666 

74,69 

91,50 

117,26 

146.40 

1.364 

671 

2.142 

2,676 

66,4 

74,86 

91.70 

117,61 

146,72 

1,368 

676 

2,148 

2,682 

75,03 

91,90 

117,76 

147,04 

i;372 

681 

2,154 

2.689 

166 

75,19 

92,10 

118,02 

147,36 

1376 

6t» 

2,159 

2,696 

65,5 

75,35 

92,30 

118,27 

47.68 

1,380      1 

2,165 

2.704 

75,M 

92,52 

118,56 

48,aj 

1,3SJ 

695 

2,172 

2,711 

W.6 

75.72 

92,75 

n8,M 

700 

2,178 

2,720 

75;96 

m:o6 

119,23 

706 

2,186 

2.730 

6&7 

1C7 

76,27 

93,43 

119,72 

1^400      1 

713 

2,196 

2,743 

76,57 

93,80 

120,19 

1,406      1 

722 

2,207 

2,755 

76.90 

94,20 

120,71 

1,412      1 

730 

2,217 

2,769 

65,8 

77.23 

94,60 

121,22 

1,419      1 

739 

2,228 

2,782 

77.55 

95,00 

121,74 

1.426      1 

748 

2,795 

65> 

168 

78.04 

95,60 

122,61 

1.436      1 

769 

2;254 

2,814 

78,33 

95,95 

122,96 

1.441      1 

765 

2,262  1  2,826 

7919 

97,00 

124.30 

1.458      1 

786 

2,268 

2,857 

79,76 

97,70 

125,20 

1.469     1 

799 

2,305 

2,879 

80,16 

98,20 

125.84 

1,476     1 

808 

2.817 

2,893 

80,57 

98.70 

126,48 

816 

2,328 

2,906 

80,98 

99,20 

127,12 

l!490      1 

825 

2,339 

2,920 

81,18 

99,45 

127,44 

1.494      1 

830 

2,344 

2,927 

81,39 

99,70 

127,76 

159;52 

1,497      1 

834 

2,349 

2,933 

81,59 

99,95 

i;8,oe 

159,92 

1,500      1 

838 

2,355 

2,940 
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Da  die  Tabelle  von  J.  Kolb  und  auch  diejenige  von  Lunge 
und  Isler  nur  filr  die  T.  15®  gelten,  die  Dichte  der  Saure  aber  mit 
der  T.  sich  andert,  so  braucht  man  eine  Reduktionstabelle,  um  die  bei 
irgend  einer  T.  beobachtete  Dichte  auf  diejenige  bei  15  ®  oder  irgend 
eine  andere  T.  zu  reduziren.  Eine  solche  Tabelle  hat  G.  Lunge, 
Taschenbuch  1883.  102,  1892.  128  mitgetheilt. 

Um  die  bei  irgend  einer  T.  beobachtete  Dichte  auf  diejenige  bei 
15®  zu  reduziren,  hat  man  nach  Lunge  ftir  jeden  6rad  fiber  oder 
unter  15  ®  zu  dem  beobacbteten  SG.  zuzuzahlen  oder  von  demselben 
abzuziehen:  0,0006  bei  Sauren  bis  zu  1,170  SG.,  0,0007  von  1,170 
bis  1,450,  0,0008  von  1,450  bis  1,580,  0,0009  von  1,580  bis  1,750, 
0,0010  von  1,750  bis  1,'840  SG. 

Ueber  den  HgO-Gehalt  der  hSchst  konz.  H^SO^  haben  Kohl- 
rausch  (P.  A.  8.  Erganz.  675)  Marignac,  RoscoS,  Droop  Rich- 
mond, Pickering  und  Crompton  (Soc.  Ch.  Ind.  1890.  479,  1017), 
Schertel  (Ch.  Ind.  1882.  369)  und  namentlich  Lunge  und  Naef 
(Ch.  Ind.  1883.  41)  gearbeitet. 

Schon  Eohlrausch  fand,  dass  das  reine  Monohydrat  H^SO^ 
keineswegs  die  grosste  Dichte  zeigt,  sondem,  dass  diese  der  nach 
Marignac  bei  338®  unverandert  Qberdest.  Saure  mit  etwa  98,5  ®/o 
HgSO^  zukommt.  Lunge  fUhrt  die  Tabelle  von  Eohlrausch  in 
Sodaindustrie  1.  26  an. 

Lunge  und  Naef  geben  folgende  Tabelle  liber  die  SG.  der  hochst 
konz.  HjSO^  bei  15®  an,  bezogen  auf  HgO  von  4®  und  den  luftleeren 
Raum.  Danach  ist  66  ®  B^.  =  1,840  SG.  gesetzt,  wahrend  ohne  diese 
Reduktion  66  ®  B^.  =  1,842  SG.  ist. 


Spezifische  Gewichte  hScbst  konzentrirter  Schwefels9.ure  nach 

Lunge  und  Naef. 


SG.  bei  IS** 

SG.  bei  IS** 

Prozcnt 

(rPAde 

Pro z Gut 

Grra.de 

H2SO4 

Reine 

Handels- 

Baum6 

H2SO4 

Reine 

Handelfl- 

Baum^ 

Saure 

s3,ure 

Saure 

s&ure 

90 

1,8185 

1,8202 

65,1 

95,26 

1,8404 

66,0 

90,20 

1,8195 

— 

95,97 

1 ,8406 

— 

— 

90,29 

1,8219 

— 

96 

1,8406 

— 

91 

1,8241 

1,8254 

65,4 

97 

1,8410 

66,1 

91,48 

1,8271 

— 

97,70 

1,8413 

— 

92 

1,8294 

1,8306 

65,6 

97,75 

1,8468 

66,2 

92,83 

1,8334 

98 

1,8412 

— 

93 

1,8839 

1,8846 

65,8 

98,39 

1,8406 

94 

1,8372 

1,8374 

65,9 

98,66 

1,8409 

— 

66,1 

94,09 

— 

1,8375 

99 

1,8403 

94,84 

1,8387 

— 

99,47 

1,8395 

95 

1,8390 

1,8397 

66,0 

100,00 

1,8384 

66,0 

Diese  Tabelle  bezieht  sich  auf  chemisch  reine  S&ure,  wahrend  die  ge- 
w5hnlich  vorkommenden  Verunreinigungen  das  SG.  der  S&ure  vergrSssem.  Um 
diese  Tabelle,  welche  nur  fiir  15  ^  gilt,  auch  benutzen  zu  kSnnen,  wenn  die  Dichte 
der  Saure  bei  einer  anderen  T.  beobachtet  wird,  hat  die  chemische  Fabrik 
Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M.  eine  Reduktionstabelle  fiir  die  S&uren  zwischen 
65  und  66*^  B^.  ermittelt  (Lunge,  Taschenbuch  1883.  110;  1892.  136). 
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Beim  Vermischen  der  HgSO^  mit  H^O  findet  eine  Kontrak- 
tion  statt,  fQr  welche  Anthon  eine  Tabelle  aufgestellt  hat.  In  Folge 
der  Eontraktion  wird  dabei  Warme  entbunden,  deren  Intensitat  von 
verschiedenen  Gelehrten  gemessen  ist. 

Wegen  dieser  bedeutenden  Warmeentwickelung  muss  die  Ver- 
mischung  konz.  H^SO^  mit  H^O  oder  H^O-haltigen  Flttss.  immer  mit 
Yorsicht  geschehen,  am  besten,  indem  man  die  Saure  in  dtlnnem  Strahl 
in  HgO  fliessen  lasst,  und  dieses  dabei  umrtlhrt.  Wollte  man  umge- 
kehrt  H^O  in  Saure  giessen,  so  konnte  dieselbe  in  heftiges  Kochen 
gerathen,  umherspritzen  und  Glasgefasse  zersprengen. 

HjSO^  ist  stark  hygroskopisch  und  wirkt  ELO-entziehend  auf 
alle  E5rper,  mit  denen  sie  in  Berilhrung  kommt.  Offene  Gefdsse,  die 
man  zur  Halfte  oder  zu  zwei  Dritteln  mit  konz.  H^SO.  gefdUt  hat, 
laufen  nach  einiger  Zeit  ilber,  indem  die  Saure  durch  Anziehung  der 
Luftfeuchtigkeit  ihr  Vol.  yergrossert.  Dabei  bilden  sich  yerschiedene 
Hydrate,  die  aber  nur  unvoUkommen  bekannt  sind. 

Saure  von  65,5®  B^.  mit  8,41  ®/o  H^O  entspricht  ungefahr  dem 
Hydrat  2H2SO4  +  HjjO. 

Aus  Saure  von  60  ®  Be.  kryst.  in  der  Kalte  das  Doppelhydrat 
HgSO.  +  HgO  aus,  mit  84,48  >  H^SO^  und  15,52 <>/o  H^O  (oder 
68,97  >  SO3  und  31,03  >  HgO).  Dasselbe  schmilzt  bei  +  8  ^  lasst 
sich  aber  in  geschmolzenem  Zustande  bis  unter  diese  T.  abktthlen,  ohne 
zu  erstarren.     Vol.-Gewicht  1,73  bis  1,79. 

XJre  und  Bourgoin  nehmen  ein  Hydrat  H^SO^  +  2H2O  an, 
weil  bei  dessen  Bildung  die  relativ  grdsste  Volumenverminderung  statt- 
findet  (100  :  92,14).  Vol.-Gewicht  etwa  1,65  (vergl.  Lunge,  Soda- 
industrie  1.  20). 

In  der  Eammersaure  von  52  ®  B^.  kann  man  das  Hydrat  H2SO4 
+  SHgO  annehmen  (Raschig,  Ch.  Ind.  1887.  267).  Hiermit  ist 
die  Reihe  der  anzunehmenden  Hydrate  aber  noch  keineswegs  er- 
schdpft. 

Die  H^O- Anziehung  durch  H^SO^  ist  so  energisch,  dass  man 
durch  Vermischen  von  1  kg  konz.  Saure  mit  mehr  als  1,25  kg  Schnee 
eine  starke  Ealtemischung  erzeugt,  denn  die  VerflUssigung  des 
Schnees  bindet  viel  mehr  Warme,  als  durch  die  Hydratisirung  frei 
wird.  Nimmt  man  aber  weniger  Schnee,  so  entsteht  eine  T.-Er- 
hShung, 

Die  Gefrier-  und  Schmelzpunkte  der  H^SO^  zwischen  58  und 
66®  B^.  werden  von  Lunge  (B.  1881. 14.  2650),  wie  folgt  angegeben: 


Gefrierpunkte  der  Schwefel83.ure  zwischen  58  und  66^  Bauin^. 


SG. 
bei  16^ 

Grad 

1    Baume 

Gefrierpunkt 

Schmelz- 
punkt 

SG. 
bei  15° 

Grad 
Baum^ 

Gefrierpunkt 

Schmelz- 
punkt 

1,671 

58 

flass.  bei  -20° 

_ 

1,767 

62,65 

+  1,60 

+  6,5° 

1,691 

59 

nun 

— 

1,778 

63,20 

+  8,5 

+  8,5 

1,712 

60,05 

i>           f         n 

— 

1,790 

63,75 

+  4,5 

+  8,0 

1,727 

60,75 

—  7,50 

—  7,5° 

1,807 

64,45 

—  9,0 

—  6,0 

1,732' 

61 

—  8,5 

—  8,5 

1,822 

65,15 

flfiBB.  bei  —20  ° 

— 

1,749 

61,8 

—  0,2 

+  4,5 

1,840 

66 

«              II           n 
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Eine  sehr  viel  ausfClhrlicbere  Tabelle  von  Th  ilo  aus  Pictet's  Laboratorium 
findet  sich  in  Cbem.  Zeitg.  1892.  16.  1688;  Soc.  Ch.  Ind.  1893.  828.  Die  Maxima 
und  Minima  der  Gefrierpunkts-T.  liegen  bei  folgenden  Prozentgehalten  an  H2SO4. 
Maxima:  1,78  7o  : +4,5  •;  40,507©  :—35^  57,65^0  : —40^;  83,007o:+8^• 
100 7o  :+ 10,5 •.  Minima:  0,54 7o  :— 0,5 ^  35,257o:— 88^  47,577©  :—50^ 
73,08  7©  : —70®;  88,88  7©  :  —  55  ^  Die  nach  dieser  Tabelle  gezeicbnete  Gefrier- 
punktskurve  ist  die  merkwtkrdigste,  welcfae  bisber  bei  chemisch-pbysikalischen  Vor- 
gftngen  beobacbtet  worden  ist. 

Diese  Tabelle  erklart,  weshalb  niemals  Saure  yon  63  oder  64^  Be. 
fabrizirt  wird.  Denn  wollte  man  solche  Saure  durch  Rohren  leiten, 
welche  der  Winterkalte  ausgesetzt  sind,  so  wiirde  sie  darin  er- 
starren.  Das  Aufthauen  solcher  Rohrleitungen  ist  aber  eine  sehr 
unangenehme  Arbeit.  Man  erzeugt  daher  Saure  von  61,4  ^  B^.  bis 
64,3^  Be.  nicht  anders,  denn  als  Durchgangsprodukt  wahrend  der 
Eonzentration. 

Beim  Sieden  konz.  HgSO^  tritt,  wie  schon  erwabnt,  eine  Disso- 
ciation ein.  Schwefelsauredampf  H^SO^  sollte  theoretisch,  auf  2  Vol. 
berechnet,  eine  D.  von  3,3862  besitzen,  oder  ftir  getrennte  Mol.  SOjj 
und  HjO,  die  dann  4  Vol.  einnehmen,  1,6931.  Deville  und  Troost 
fanden  die  D.  bei  440  ^  zu  1,74,  folglich  war  die  Dissociation  schon 
nahezu  vollstandig  eingetreten.  Daher  entsteht  auch  das  heftige  Stossen 
beim  Destilliren  der  HgSO^  (Dittmar,  Ch.  N.  20.  258;  Lunge,  Soda- 
industrie  1.  14). 

G.  Lunge  (B.  11.  370;  Sodaindustrie  1.  34)  hat  folgende  Tabelle 
fiber  die  Sied.  von  HgSO^  aufgestellt. 


Siedepunkte  von  Scbwefels&ure  nach  G.  Lunge. 


Proz. 

SG. 

Grade 

Siede- 

Proz. 

SG. 

Grade 

Siede- 

Proz. 

SG. 

Grade 

Siede- 

H2SO4 

Baum^ 

punkt 

H28O4 

Baum^ 

pnnkt 

H2SO4 

Baiun^ 

punkt 

5 

1,031 

4,2 

101  <> 

56 

1,459 

45,4 

133  <> 

82 

1,758 

62,2 

218,5^ 

10 

1,069 

9,2 

102 

60 

1,503 

48,3 

141,5 

84 

1,773 

63 

227 

15 

1,107 

13,9 

103,5 

62,5 

1,530 

50,0 

147 

86 

1,791 

63,8 

238,5 

20 

1,147 

18,5 

105 

65 

1,557 

51,6 

153,5 

88 

1,807 

64,4 

251,5 

25 

1,184 

22,4 

106,5 

67,5 

1,585 

53,3 

161 

90 

1,818 

65 

262,5 

30 

1,224 

26,4 

108 

70 

1,615 

55,0 

170 

91 

1,824 

65,3 

268 

35 

1,265 

30,2 

110 

72 

1,639 

56,3 

174,5 

92 

1,830 

65,45 

274,5 

40 

1,307 

33,9 

114 

74 

1,661 

57,4 

180,5 

93 

1,834 

65,65 

281,5 

45 

1,352 

37,6 

118,5 

76 

1,688 

58,8 

189 

94 

1,837 

65,8 

288,5 

50 

1,399 

41,1 

124 

78 

1,710 

60,0 

199 

95 

1,840 

65,9 

295 

53 

1,428 

43,3 

128,5 

80 

1,733 

61,0 

207 

Das  sogen.  Monobydrat  (etwa  98,5  7o  H2SO4)  siedet  nach  Pfaundler  bei 
317 ^  nach  Marignac  unzersetzt  bei  338^.  * 

Ueber  die  Dichte  und  den  Gehalt  der  rauchenden  Schwefel- 
saure  haben  namentlich  gearbeitet:  C.  Fiirstenau  (Ch.  Z.  1880. 
18;  Ch.  Ind.  1880.  30),  CI.  A.  Winkler  (Ch.  Ind.  1880.  194)  und 
A.  Schertel  (Ch.  Ind.  1882.  369).  Gnehm  hat  in  Post's  Unter- 
suchungen  S.  443  folgende  Tabelle  fiber  rauchende  Schwefelsauije  auf- 
gestellt: 


Eigenschafben. 
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Gel 

iialt  d( 

Br  rauchenden  Schwefels&urc 

i  nacb  Gneb 

m. 

Durch 

Das  Oleum 

Durch 

Das  Oleum 

Durch 

Das  Oleum 

T  i  t  r  i  r  e  n 

enthaJt 

Titriren 

enthSit 

Titriren 

eDthg.lt 

gefnnden 

7< 

) 

gefuuden 

7 

0 

gefunden 

7. 

9 

7o  SO3 

H2SO4 

SO3 

>  SO3 

H2SO4 

SO3 

>  SO3 

H2SO4 

S03 

81,6326 

100 

0 

87,8775 

66 

34 

93,9387 

33 

67 

81,8163 

99 

1 

88,0612 

65 

35 

94.1224 

32 

68 

82,0000 

98 

2 

88,2448 

64 

36 

94.3061 

31 

69 

82,1836 

97 

3 

88,4285 

63 

37 

94,4897 

30 

70 

82,3674 

96 

4 

88,6122 

62 

38 

94,6734 

29 

71 

82,5510 

95 

5 

88.7959 

61 

39 

94,8571 

28 

72 

82,7346 

94 

6 

88,9795 

60 

40 

95,0408 

27 

73 

82,9183 

93 

7 

89,1632 

59 

41 

95,2244 

26 

74 

88,1020 

92 

8 

89,3469 

58 

42 

95,4081 

25 

75 

83,2857 

91 

9 

89,5306 

57 

43 

95,5918 

24 

76 

88,4693 

90 

10 

89,7142 

56 

44 

95,7755 

23 

77 

83,6530 

89 

11 

89,8979 

55 

45 

95,9591 

22 

78 

83,8367 

88 

12 

90,0816 

54 

46 

96,1428 

21 

79 

84,0204 

87 

13 

90,2653 

53 

47 

96,3265 

20 

80 

84,2040 

86 

14 

90,4489 

52 

48 

96,5102 

19 

81 

84,3877 

85 

15 

90,6326 

51 

49 

96,6938 

18 

82 

84,5714 

84 

16 

90,8163 

50 

50 

96,8775 

17 

83 

84,7551 

83 

17 

91,0000 

49 

51 

97,0612 

16 

84 

84,9387 

82 

18 

91,1836 

48 

52 

97,2448 

15 

85 

85,1224 

81 

19 

91,3673 

47 

53 

97,4285 

14 

86 

85,3061 

80 

20 

91,5510 

46 

54 

97,6122 

13 

87 

85,4897 

79 

21 

91,7346 

45 

55 

97,7959 

12 

88 

85,6734 

78 

22 

91,9183 

44 

56 

97,9795 

11 

89 

85,8571 

77 

23 

92,1020 

43 

57 

98,1632 

10 

90 

86,0408 

76 

24 

92,2857 

42 

58 

98,3469 

9 

91 

86,2244 

75 

25 

92,4093 

41 

59 

98,5306 

8 

92 

86,4081 

74 

26 

92,6530 

40 

60 

98,7142 

n 
I 

93. 

86,5918 

73 

27 

92,8367 

39 

61 

98,8979 

6 

94 

86,7755 

72 

28 

93,0204 

38 

62 

99,0816 

5 

95 

86,9591 

71 

29 

93,2040 

37 

63 

99,2653 

4 

96 

87,1428 

70 

30 

93,3877 

36 

64 

99,4489 

3 

97 

87,3265 

69 

31 

93,5714 

35 

65 

99,6326 

2 

98 

87,5102 

68 

32 

93,7551 

34 

66 

99,8163 

1 

99 

87,6938 

67 

33 

Der  Einfluss  der  T.  auf  die  Dichte  der  rauchenden  Schwefelsaure 
des  Handels  ist  aus  folgender  Tabelle  von  CI.  A.  Winkler  ersichtlich: 


Dichten  der  rauchenden  Schwefels&ure  nach  Winkler. 


Dichtigkeit  bei: 

Gehalt  an 

SO3 
\m  Ganzen 

Freies  SO3 
nach 

15  « 

20^ 

25° 

30° 

35° 

Lunge 

1,8417 
1.8427 
1,8428 
1,8437 
1,8427 
1,8420 
1,8398 
1,8446 

1,8371 
1,8378 
1,8388 
1,8390 
1,8386 
1,8372 
1,8350 
1,8400 

1,8323 
1,8333 
1,8351 
1,8346 
1,8351 
1,8326 
1,8305 
1,8353 

1,8287 
1,8295 
1,8302 
1,8300 
1.8297 
1,8281 
1,8263 
1,8307 

1,8240 
1,8249 
1,8255 
1,8257 
1,8250 
1,8234 
1,8218 
1,8262 

76,67 
77,49 
78,34 
79,04 
79,99 
80,46 
80,94 
81,37 

— 
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Dichtigkeit  bei: 

Gehalt  an 

SO3 
im  Ganzen 

Freies  SO3 

TISU*Vl 

15^ 

20  • 

25  » 

30  « 

35  « 

*    Lnnge 

7o 

1,8509 
1,8571 
1,8697 
1,8790 
1,8875 
1,8942 
1,8990 
1,9034 
1,9072 
1,9095 
1,9121 
1,9250 
1,9290 
1,9368 
1,9447 
1,9520 
1,9584 
1,9632 
Eiystallis. 

1,8466 
1,8522 
1,8647 
1,8742 
1,8823 
1,8888 
1,8940 
1,8984 
1,9021 
1,9042 
1,9053 
1,9193 
1,9236 
1,9310 
1,9392 
1,9465 
1,9528 
1,9573 
Krystallis. 

1,8418 
1,8476 
1,8595 
1,8687 
1,8767 
1,8833 
1,8890 
1,8930 
1,8950 
1,8986 
1,8993 
1,9135 
1,9183 
1,9250 
1,9334 
1.9402 
1,9466 
1,9518 
1,9740 

1,8371 
1,8432 
1,8545 
1,8640 
1,8713 
1,8775 
1,8830 
1,8874 
1,8900 
1,8932 
1,8948 
1,9082 
1,9129 
1,9187 
1,9279 
1,9338 
1,9406 
1,9457 
1,9666 

1,8324 
1,8385 
1,8498 
1,8592 
1,8661 
1,8722 
1,8772 
1,8820 
1,8845 
1,8866 
1,8892 
1,9023 
1,9073 
1,9122 
1,9222 
1,9278 
1.9340 
1,9398 
1,9740 

81,91 
82,17 
82,94 
83,25 
83,84 
84,12 
84,33 
84,67 
84,82 
84,99 
85,14 
85,54 
85,68 
85,88 
86,51 
86,72 
87,03 
87,46 
88,00 

1,52 
2,94 
7.12 
9,84 
12,03 
13,54 
14,69 
16,55 
17,36 
18,29 
19,09 
21,27 
22,04 
23,13 
26,56 
27,69 
29,89 
31,73 
34,67 

Diese  Tabelle  dient  zur  Beurtheilung  der  rauchenden  H2SO4  w&hrend  der 
BetriebsfUhrung  und  ist  in  der  N&he  des  Monohydrats  unsicber. 

Ueber  die  wecbselnden  Aggregatzustftnde  der  rauchenden  H0SO4  bei  15,5  ^  und 
26,6^  bei  verschiedenen  Gehalten  an  SOq  hat  Mess  el,  Soc.  Gh.  Ind.  1885.  573, 
eine  Tabelle  verOffentlicht,  welche  sicb  auch  in  Lunge,  Sodaind.  1893. 1.  800  findet. 

Das  Oleum  ist  stets  durch  Verkohlung  kleiner  Mengen  organischer 
Substanz  gelblich  oder  braun  gefarbt.  Durch  Vermischen  mit  H^O 
geht  es  in  gewohnliche  H^SO^  liber,  wobei  eine  starke  Warmeent- 
bindung  stattfindet.  Es  enthalt  gewohnlich  alle  Verunreinigungen  der 
englischen  HgSO^,  nur  in  etwas  geringeren  Mengen. 

Rauchende  Schwefelsaure  zeigt  gewohnlich  68  ^  B^.  und  kocht 
bei  40  bis  50®  unter  Ausstossung  von  Anhydriddampfen,  wahrend 
Monobydrat  im  RUckstande  bleibt. 

Beim  Abktlhlen  aufO®  kryst.  Pyroschwefelsaure  HgSjO^  (Di- 
schwefelsaure)  heraus,  Dieselbe  enthalt  89,89  ^'/o  SO^  und  10,11  > 
HgO  und  schmilzt  bei  35  ^,  indem  sie  sich  in  SO3  und  H2S0^  zersetzt. 

Man  kann  auch  ein  krystallisirendes  Hydrat  der  Pyroschwefel- 
saure  erhalten  2  (H^S^O^)  +  HgO,  welches  14,44  «/o  H^O  enthalt  und 
bei  25  ®  schmilzt. 

Das  voUig  reine  Schwefelsaureanhydrid  ist  nach  R.  Weber 
(P.  A.  159.  313),  wie  schon  S.  190  erwahnt,  eine  sehr  bewegliche, 
farblose  FlUss.,  welche  beim  Abktlhlen  zu  salpeterahnlichen  Eryst. 
erstarrt,  welche  bei  14,8 '^  schmelzen.  Das  Schwefeltrioxyd  hat  nach 
Schultz-Sellack  bei  13®  ein  Vol.-Gew.  1,9546,  bei  20®  (geschmolzen) 
1,97.  Es  siedet  bei  46®.  Durch  geringe  Beimischungen  von  H^SO^ 
werden  seine  Eigenschaften  etwas  verandert,  so  dass  man  glaubte,  eine 
zweite  Art  SO3  annehmen  zu  radssen. 

Wahrend  die  trockenen  Dampfe  des  SO,  farblos  sind,  verbreiten 
sie  an  der  Luft  sofort  weisse   Nebel  von  HgSO^.     Mit  HgO   verbindet 
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es  sicli  so  heftig,  dass  es  wie  gltihendes  Eisen  darin  zischt.  Trotzdem 
ist  es  schwierig,  aus  Gasgdmischen  das  8O3  vQllig  auszuwaschen.  Yer- 
fasser  fand  in  den  Gasen  eines  Sulfatofens,  nachdem  dieselben  durch  einen 
mit  Eoks  geftlllten  Kondensor  hindurch  gegangen  waren,  noch  H^SO^. 

Bei  Y5lliger  Abwesenheit  von  HgO  r5thet  SO3  Lackmus  nicht. 
Weber  hat  verschiedene  Verbindungen  desselben  mit  S  beschrieben. 
Durch  stark  glUhende  Rohren  geleitet,  zerfallt  es  in  SOg  und  0;  bildet 
sich  in  niedrigerer  T.  aber  wieder  zurttck;  namentlich  bei  Berilhrung  mitPt. 

Die  Untersuchung  der  HgSO^  erfolgt  nach  den  gewohnlichen 
analytischen  Methoden.  Ausfiihrlicheres  dartiber  findet  sich  namentlich 
in  Lunge,  Sodaindustrie  1.  39,  und  Taschenbuch  1892.  140.  Nur  wegen 
der  Untersuchung  auf  As  sei  noch  hingewiesen  auf  die  Arbeiten  von 
F.  Selmi  (Ch.  Ind.  1880.  198)  und  R.  Kissling  (Ch.  Ind.  1886.  137). 

▲nwendnngen.  I.  Eammers^ure  von  50  bis  53 °  Be.  wird  gebraacht  zur 
Herstellung  der  ganz  verd.  H2SO4,  urn  aus  Geweben,  welcfae  durch  Ghlorkalk  ge- 
bleicht  worden  sind,  die  letzten  Spuren  des  Ghlorkalkes  zu  entfemen. 

n.  Saure  von  60  bis  62*^  Be.,  die  entweder  im  Glover-Thurm  oder  in  Blei- 
pfannen  eingedampfb  ist,  ist  diejenige  Form,  in  welcher  die  grSsste  Menge  der 
tlberfaaupt  erzeugten  H2SO4  verbraucht  wird,  n&mlich:  zur  Fabrikation  von  Natrium- 
sulfat,  im  Leblanc-Soda-Prozess ,  oder  von  Ealiumsulfat  im  Leblanc-Pottasche-Pro- 
zess;  dadurch  gleichzeitig  zur  Fabrikation  von  HGl,  Ghlorkalk,  chlorsaurem  Kali, 
S ,  Soda ,  Seife ,  Glas ,  zur  Darstellung  vieler  Sauren :  ausser  HGl  noch  der  HNO3, 
SchwefligsSiUre ,  Phosphors&ure,  Flusss&ure,  Borsaure,  Ghroms&ure,  GO2,  Ozal83.ure, 
Weinsaure,  Essigs&ure,  Gitronen8§;Ure ,  Stearins&ure ,  Palmitins3>ure,  OeMure;  zur 
Fabrikation  des  sauren  Galciumsphosphats  durch  Aufschliessen  von  Phosphorit  oder 
des  Eochenmehls  als  Diingstoffe ;  zur  Darstellung  von  P,  J,  Br,  Gl ;  zur  Darstellung 
des  Ammoniumsulfats ,  des  Baryumsulfats  (Blanc  fixe),  des  Ealksulfats  (Annaline 
oder  Pearl-Hardening);  zur  Abscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Ealkes  bei 
vielen  Prozessen,  z.  B.  bei  der  Fabrikation  der  Stearinkerzen ,  zum  Zersetzen  der 
Ealkseife;  zur  Darstellung  von  Alaun,  £isen-  und  Eupfervitriol,  des  Ealium- 
chromatfi  und  Bichromats;  in  der  Metallurgie  des  Mg,  Al,  Fe,  Zn,  Gu,  Hg,  Go,  Ni, 
Pt,  Ag  und  Au,  und  zur  Darstellung  der  Salze  dieser  Metalle;  zum  Beizen  und 
Reinigen  von  Eisenblechen ,  behufs  Yerzinkung  oder  Verzinnung;  zum  Betreiben 
g^alvanischer  Elemente,  also  in  der  Telegraphic,  Telephonic,  der  galvanischen  Yer- 
silberung  und  Yergoldung;  zur  Darstellung  von  H  und  WasserstolTsuperozjd ;  zur 
Darstellung  des  gewdhnlichen  Ae.  und  der  kdnstlichen  Ae.-Arten;  zur  Fabrikation 
des  Garancins  und  anderer  Erapppraparate;  zur  Darstellimg  und  Reinigung  vieler 
organischer  Farbstoffe,  Oele  und  Mineral5le  (Rub5l,  Solardl,  Petroleum,  Paraffin) ;  zur 
Herstellung  des  Pergamentpapiei's;  zur  Fabrikation  des  StSrke^rups  und  Starke- 
zuckers,  zur  Saccharifikation  des  Getreides,  des  Maises;  zur  Neutralisation  der 
alkalischen  Reaktion  von  zur  G&hnmg  bestimmten  Fltiss.  (Melasse,  Presshefe);  zur 
ZerstOrun^  von  Pflanzenfasem  in  gemischten  Lumpen ,  zum  Entkletten  der  WoUe, 
und  zu  vielen  anderen  Industriezweigen. 

III.  Gewdhnliche  (englische)  konz.  S9»ure  von  65,5  bis  66  B^.  wird 
gebraucht  zur  Darstellung  der  fetten  Sauren  durch  Dest.,  zur  Reinigung  des  Rtib- 
5l8,  zur  Fabrikation  von  Pyroxylin  (GoUodium),  Pikrinsaure,  Nitrobenzol,  Nitro- 
naphtalin  und  anderer  leicht  nitrirbarer  Edrper;  zur  Reinigung  des  Benzols ,  des 
Petroleums,  ParaffinOls  und  anderer  MineralQle;  zur  Darstellung  von  0  nach 
Deville  und  Deb  ray,  oder  aus  Braunstein,  zum  Austrocknen  der  Luft,  nament- 
lich ftir  Laboratoriumzwecke ,  aber  auch  zum  Trocknen  von  Gl  im  Hurter-Dea- 
con^schen  Prozess,  und  anderen  technischen  Zwecken,  z.  B.  zum  Austrocknen  der 
Trockenr9,ume  fQr  Leim,  oder  zum  Trocknen  des  Gl,  welches  zum  Entzinnen  von 
verzinnten  Fe-Abf&llen  dienen  soil,  u.  a. 

lY.  Hdchst  konz.  H2SO4  von  66°  BL  dient  zur  Affinirung  des  Au  und 
Ag;  zur  Fabrikation  des  Nitroglycerins,  der  SchiessbaumwoUe  und  anderer  Nitro- 
kdrper;  zur  Fabrikation  von  SulfosHuren  organischer  Edrper,  namentlich  der 
Theerfarbstoffe ;  zum  Aufldsen  des  Indigos. 

Y.  Rauchende  H2SO4  dient  zum  Aufldsen  von  Indigo;  zur  Fabrikation 
des  Alizarins,  des  Resordns  und  vieler  organischer  Sulfonsauren;  zur  Reinigung 
von  Ozokerit  und  zur  Darstellung  der  Stiefelwichse. 
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YI.  Schwefelsaureanhydrid  ersetzt  mehr  und  mehr  die  rauchende 
H2SO4  zu  den  dort  angefQhrten  Zwecken,  weil  es  sich  bequemer  verschicken  l&sst 
als  diese.  £&  wird  auch  namentlich  gebraucht  zur  Darstellimg  von  Benzoldisulfo- 
s&ure  und  Anthrachinondisulfosaure. 

yil.  Reine  H2SO4  in  verschiedenen  Konzentrutionen  wird  bei  den  meisten 
chemischen  Untersucbungen  gebraacbt;  ausserdem  in  der  Pharmacie  und  Medizin, 
z.  ^.  als  Mittel  gegen  Bleivergiftungen;  als  antiseptisches  Mittel,  z.  B.  bei  Blut- 
zersetzung. 

Wirthschaftliches  und  Statistik  tiber  Schwefelsaure. 
Die  wirthschaftliche  Bedeutung  der  HgSO^  liegt  darin,  dass  sie  die 
Grundlage  der  ganzen  chemischen  Industrie  bildet,  dass  ihre  Fabri- 
kation  in  grossem  Massstabe  die  Entwickelung  der  heutigen  Industrie 
erm5glichte,  und  dass  nur  wenige  Industriezweige  ohne  die  Mitwirkung 
der  HgSO^  betrieben  werden. 

Herstellungskosten  der  Schwefelsaure. 
I.    Aus  Rohschwefel: 


Herstellungskosten  von 

Ort 

Nahere  Umstftnde 

100  kg  H2SO4 

in  Form  von 

Zeit 

Ksmmer- 

massig 
konzentrirter 

saure 

Saure 

Vor  1740 

England 

Unter  Glasglocke 

__^ 

8  820  Mk. 

1740 

London,  Ward 

Mit  Retorten 

— 

441     . 

1797 

Glasgow 

Kleine  Bleikammem 

— 

64     , 

1867 

Marseille 

Bleikammem 

0,80  Mk. 

1886 

New- York  u.  Philadelphia 

AlsSaurevonSO^Be. 

4,40     . 

— 

1888 

£bendort 

Als  saure  von  60^  Be. 

5,98     , 

1891 

Atlanta,  Georgia 

AlsSaurevon50®Be. 

4,44     , 

1892 

Yerein.  Staaten  Amerikas 

Als  Saure  von  48°  B^. 

6.20      , 

— 

II.    Aus  Schwefelkies. 


Herstellungskosten  von 

Ort 

Nahere  Umstande 

100  kg  H2SO, 

1  in  Form  von 

Zeit 

Kammer- 
saure 

massif 

konzentnrter 

Saure 

1867 

Belgien 

Pyrit  mit  35  Vo  S 

5,16  Mk. 

«^HB 

1876 

Frankreich 

Pyritmit35bis407oS 

4,46     . 

4,52  Mk. 

1885 

Ebendort,  TOseraie 

Kammersaure  von 

50°  B^. 

2,26     , 

— 

1874 

England,  Newcastle 

Ohne  Glover  und 

Gay-Lussac 

3,67     « 

— 

1874 

Ebendort 

Mit  Glover,  ohne 
Gay-Lussac 

4,40     . 

1873 

Ebendort 

Mit  Glover  und 

Gay-Lussac 

3,60     , 

1876 

Ebendort 

Mit  spanischem  Pyrit 

2.37     . 

1889 

Ebendort,  Lancashire 

Spanischer  Pyrit 

49,5570  s 

2,31     , 

1881 

Deutschland,  Mannheim 

Rio  Tinto-Pyrit 

2,48     , 

2.82    , 

1889 

Ebenda 

Als  Glover-Saure 

142  °  Tw. 

2,20     . 

1886 

Yerein.  Staaten  Amerikas 

saure  von  50  °  Be. 

3.80     „ 

1892 

Ebenda 

saure  von  50  °  B6. 

3,37     . 

— 
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Als  Muster  fllr  die  Aafttellimg  ier  Berechnung  mag  hier  nur  die 
eine  angefUhrt  warden: 

100  kg  66gradige  Saure  aus  Rio  Tinto-Pyrit  rait  48,5  >  S  er- 
forderten  (mit  Olover-  und  Gay-Lussac-Tburm) : 

71  bis  72  kg  Pyrit  zu  1,90  Mk.  die  100  kg .     .     .     .  1,36  Mk. 

■2,06  kg  HNOj  36 "  B^.  zu  30  Mk.  die  100  kg    .     .  0,62     , 
3,91    ,    Saarkohle  fUr  den  Betarieb  zu  1,20  Mk. 

die  100  kg 0,05     , 

21,36    ,    Kesselkoble  fUr  Dampf  m  1,15  Mk.    .     .     ,  0,25     , 

Lsbne  am  Kammerbetrieb 0,10     , 

Reparaturea 0,10     , 

16  kg  Kohlen  am  Platinkessel  zu  1,20  Mk.  die  100  kg  0,10     , 

Arbeitslohn  und  Reparaturen  daran Q.15     , 

100  kg  66gradige  Saure  2,82  Mk. 

Ausser  den  Fabrikationskosten  siud  noch  die  Yerpackungskosten 
zu  berUcksichtigeu,  die  bei  Auwendung  tod  Glasfiascbeu  sich  auf  etwa 
4  Mk.  ^r  100  kg  Saure  stellen. 

Die  Tersenduug  der  H.jSO.  gSBChali  frtlher  allgetnein  in  Flaschea  bus  Glas 
Oder  Steinzeug  tod  etwa  50  cm  Rthe  und  50  cm  gritaBtem  Darchmesaer.  Man  be- 
nutzt  dieae  Verpackungaart  auch  jetzt  noch  vielfach  im  Inlaade.  Jede  Fluche  iat 
in  einen  Korb  eingebettet,  deasen  Boden  gut  verBichert  ist.  Sie  faaat  TO  bis  110kg 
EjSOj,  je  uach  ihrer  GrSsae. 

Geacbiebt  die  Veraenduug  auf  KanUen,  wie  z.  B.  im  Nordeo  FraDkreicha, 
ao  kann  man  die  HJSO4  in  auagebieiten  Schiffsr&nmen  transportiren.    EuhlmasD 
hat  daftir  besondere  atabile  If^hue 
bonstniirt,  Fig.  53, 

FUr  die  Veraendung  mit  der 
Eiaeubahti  beuutzte  die  Ocber- 
HOtte  far  eOgradige  Saure  Pb- 
Cylinder  von  7'/j  t  Fiwsunga- 
vermCgen. 

In  Er^land  benutxt«  man  um 
1880  ebenfatis  zugelOthete  Pb- 
Kisten  von  kubiacher  oder  oblonger 
Form,  die  etwa  100  kg  Silure  faaa- 
ten.  Und  zwar  wElhlte  man  dazu 
gern  Pb,  welcbee  '/"  bis  '/» "la  An- 

tiraon   enthielt.     Reines   Pb   halt        ^'8.  ea.    Kahn  zum  Transport   toe  SohwefelaintB. 
aich  nicht  ao  gut.  "^ 

SSure ,    welche     at&rker     als 
BT  Be.  iet,  kann  man  aber  auch  in  sohmiedeiaernen  Gefftasen  vereenden  (Balmain 
und  Henziea  1870).     Man  hat  dafQr  beaondere  Keaselwaggons  konstruirt. 

Aua  den  notdfranzasiachen  Fabriken  wurden  1883  groase  Mengeu  in  Ft  auf 
&}"  B6.  konz.  H:jSOi  in  achmiedeiaernen  Trommein  von  3  bia  4mm  Wandst&rke 
nach  Sildamerika  Terschickt,  Der  Terschlusa  wurde  mit  Pb  verlOthet.  Dieae 
Trommein  Ton  etwa  60  cm  H3he  nnd  40  em  Dnrchmeaaer  hielt«n  sich  bo  gut,  daea 
aie  in  Buenoa-Ayres  ala  Spirituafasaer  weiter  benutit  wurdeu. 

Um  daa  Veiachicken  flQsa.  EoSOt  (Ibcrhaupt  zu  vermeiden,  acblugen 
Vorater  und  Grttneberg  (D.R.P.  Nr.  24748  v.  3.  Juni  1883,  Ft.  Br.  156567  v. 
16.  Juli  1883,  Ch.  Ind.  1883.  336 ;  1884.  83)  vor,  die  HjSO,  von  Kieaelguhr  aufaaugen 
2U  laaaen.  1  Gewicht«theil  Kieselgubr,  von  aeiner  Qrubenfeuchtigkeit  befreit,  nimmt 
3  Gewichtatbeile  H^SO,  von  66°  Be.  auf  und  gibt  damit  eine  Masse,  welche  sich 
leieht  in  FSsaer  verpacfcen  laast. 

A  Rickraann  {D.R-P.  Nr.  45723  v.  5.  Febr.  1888,  Ch.  Ind.  1889.  32)  will 
daaselbe  Ziel  erreichen  duich  Vennischung  mit  ent^sserten  Pboapbaten. 

Ranchende  H<jSOf  wird  nur  in  GlaaSaachen  verschickt  und  wird  dadurch 
sebr  vertheuert. 
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SO3  wird  sehr  bequem  in  zugelOtheten  Kisten  aus  verzinntem  Eisenblech  ver- 
packt.  Solche  Eisten  enthalten  50  bis  60  kg  Anhydrid,  welches  zu  2,50  Mk.  bis 
1,90  Mk.  far  1  kg  verkauft  wird.  Wegen  der  leichten  Versendbarkeit  dea  SO3  hat 
dessen  Fabrikation  eine  grosse  Zukunfb. 

Schwefelsaurestatistik.  Die  of fizielle  Statistik  erfasst  haupt- 
sacldich  die  Produktion  der  fiskalischen  Werke,  wahrend  tiber  die  Pro- 
duktion  der  privaten  Fabriken  nur  lUckenhafte  Angaben  vorliegen. 

Deutsches  Reich  nach  der  offizielleu  Statistik: 


Jahr 

Menge  in 
t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

Preis  ffir 
1000  kg 

Mk. 

Jahr 

Menge  in 
t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

Preis  fttr 
1000  kg 

Mk. 

1880 
1885 
1890 

156  052 
343  295 
460  081 

8  487 
13468 
14  991 

55,90 
39,23 
32,88 

1891 
1892 
1893 

464  651 
479  393 
506  624 

15  437 
14149 
14  928 

33,79 

Die  Mengen  sind  in  dieser  Statistik  als  ^englische  H2SO4''  mit  etwa  94  7o 
H2SO4  aus^edrttckt.  Die  Preise  sind  Nettopreise ;  die  Bruttopreise  kSnnen  je  nach 
der  Yerpac^ung  mehr  als  das  Doppelte  betragen.  Die  Preise  waren  in  Preussen  allein 
um  etwa  1  Mark  ftti  die  Tonne  niedriger. 

Wie  gross  die  Mengen  HgSO^  sind,  welche  sich  der  offiziellen 
Statistik  entziehen,  erhellt  aus  folgender  Tabelle,  welche  Verfasser  ahn- 
lich  berechnet  hat,  wie  R.  Hasenclever  (Ch.  Ind.  1884.  78;  1892.  71) 
es  filr  1882  und  1890  ausgefUhrt  hat.  Die  Schwefelsaure-Mengen  sind 
ausgedrtlckt  als  wirkliche  H^SO^. 

Schwefels9.ureproduktion  im  Deutschen  Reiche.     (In  Tonnen  H2SO4.) 


Jahr 


Aus  Schwefelkies 


deutschem,  franz. 
und  italienischem 


Menge 
in  t 


7o 


H2SO4 

in  t 


spanischem  und 
portugiesischem 


Menge 
in  t 


7o 


H.2SO4 

in  t 


ungarischem  u. 
norwegischem 


Menge 
in  t 


7o 


in  t 


I 


< 


fa 

K 

< 


§8,5 
2  Pol 


.9 

go 
N 

o 


1880 
1885 
1890 
1891 
1892 


100000 
102400 
127200 
184300 
122000 


108 
111 
118 
114 
114 


108000 
113660 
148740 
153100 
189080 


61600 
100000 
177600 
204000 
185300 


129 
131 
134 
134 
184 


79460 
131000 
237980 
273860 
248300 


7000 
16300 
7300 
7800 
5400 


119 
125 
130 
130 
180 


8330 
20880 
9490 
9490 
70201188000 


29000 
81260 
34120 
83000 


20000 
48000 
58820 
60000 
62000 


500 
4  000 
7  810 
7  500 
7  000 


245290 
348300 
491960 
536450 
496400 


Hierzu  wurde  an  Natriumnitrat  (95  7o)  verbraucht: 


Jahr 


1880 
1885 
1890 
1891 
1892 


In  ^0  des 
verbrannten  S 


5,5 

5 

4,5 

4 

4 


Jn  7o  der 
erzeugten  H2SO4 


1,796 
1,683 
1,469 
1,306 
1,306 


Menge 

t 


4  405 

5  688 
7  227 
7  006 

6  483 


Die  Produktion  der  rauchenden  Schwefelsaure  hat  in  den 
letzten  Jahr  en  betrachlich  abgenommen.  An  ihrer  Stelle  nimmt  die 
Fabrikation    von   Schwefelsiiureanhydrid   bestandig  an  Bedeutung 
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zTi.    Nach  der  Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  HUtten-  und  Salinenwesen  wurden 

an  rauchender  Schwefels'dure  im  Deutschen  Reiche  erzeugt: 

Jahr        1880        1884        1886        1890        1891        1892        1893 
t         1108,5     9351,7      3442       3963       3082       3343      11166 

Preise  fQr  rauchende  Schwefelsaure  (incl.  SOg): 

1886:  52,70  Mk.  ftr  1  t    1891:  207,15  Mk.  fQr  1  t    1893:  56,11  Mk.  fllr  1  t 
1890:  81,01     ,      ,     1  .     1892:  150,40    ,      ,     1  t 

Dies  zeigt,  wie  rasch  die  Produktion  von  SO3  zunimmt. 
Die  Einfuhr  und  Ausfuhr  von  H^SO^  betrug  nach  der  Statistik 
des  Deutschen  Reiches  in  Tonnen  zu  1000  kg: 


T                  XI 

Einfu 

ihr 

Ausfuhr 

Im  Janre 

Menge  in  t 

Werth  in 
1000  Mk. 

Menge  in  t 

Werth  in 
1000  Mk. 

1880 

10  258,3 

923 

7  730,7 

734 

1885 

6  379,7 

478 

17  347,7 

1388 

1890 

8  801,3 

704 

16  876,7 

1349 

1891 

7  189,2 

539 

16  625,0 

1247 

1892 

6  934,3 

485 

20  343,0 

1424 

1893 

5  746,9 

402 

18  112,1 

1268 

Hiernach  lasst  sich  der  H^SO^-Verbrauch  im  Deuschen  Reiche 
leicht  berechneu. 

Oesterreich-Ungarn  nach  offizieller  Statistik: 


Produktion 

Oesterreich-Ungarn 

Jahi 

in  Oesterreich 

in  Ungam 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Ver- 

Menge 
in  t 

Werth  in 

Menge 
in  t 

Werth  in 
fl 

t 

fl 

t 

fl 

brauch 
in  t 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 

12  235 
11559 
11334 
12  268 
11038 

1  171  780 
499  358 
441  947 
374  577 
315  433 

3  037 

2  642 

779 

69162 
37  800 

2712 

3  666 

4  025 
2  689 
1909 

162  726 
109  980 
181134 
134  470 

3  913 
3  895 
5  232 
3  953 
2  855 

469  572 
350  532 
575  553 
397  255 

14  071 
13  972 
10  90e 

Grossbritannien.  Die  Grosse  der  HgSO^- Produktion  in  Gross- 
britannien  kann  nur  aus  der  Menge  des  verbrauchten  Schwefelkieses 
berechnet  werden.  G.  Lunge  hat  dies  in  folgender  Tabelle  gethan 
(Ch.  Ind.  1884.  214),  in  welcher  die  Sauremengen  auf  reines  H^SO^ 
berechnet  sind,  mit  der  von  ihm  selbst  angegebenen  Berichtigung : 


Schwefelsaure  erzeugt 

Schwefelsaure  verbraucht 

Jahr 

aus 
Pyrit 

aus  Roh- 
schwefel 

im 
Ganzen 

zu 
Sulfat 

ander- 
weitig 

im 
Ganzen 

1878 
1880 
1883 

747  900 
771  771 
815  574 

54000 
63  000 
55  000 

801  900 
834  771 
870  574 

417  406 
501  612 
484  252 

330  494 
270  159 

331  322 

747  900 
771  771 
815  574 

Bei  Berechnung  dieser  Tabelle  setzte  Lunge  100  Pyrit  =130  H2SO4  und 
Salz  =  4  Pyrit  oder  100  Salz  =  75  H2SO4. 

Die  Pyritsaure  wird  fast  ausschliesslich  zur  Sulfat-  und  DUnger- 
fabrikation  verbraucht^  nur  ein  kleiner  Theil  wird  exportirt. 


208 


Schwefels&ure. 


Von  auderen  Landern  warden   um   das  Jahr   1890  folsrende 


Mengen  H^SO^  erzeugt  und  verbraucht,  in 

Tonnen  zu  1000  kg: 

Land 

Produk- 
tion 

Import 

Export 

Eonsum 

ab- 
gerundet 

Frankreich 

Italien 

Schweiz 

Schweden 

Spanien 

234  000 
46  295 

2124 

4  964 

500  000 

3  546 
312 

2  439 
611 

4155 

69 

5  687 
203 

232000 
47  000 

2  800 
4200 

Canada  

Vereinigte  Staaten  Amerikas    .... 
China 

5  000 
500  000 

Schwefelsaureproduktion  der  Erde.  Die  Vereinigten  Staaten 
ftthrten  1880  im  Ganzen  105  097  t  Rohschwefel  und  169  t  Schwefel- 
blumen  und  Stangenschwefel  aus  Italien,  Japan  und  anderen  Landern  zum 
Verbrauch   ein,  wovon   hier   nur   der  erste  Posten  in  Betracht  kommt. 

Die  S-Ausfuhr  aus  Sizilien  betrug  274136  t,  wovon  96472  t  nach 
den  Vereinigten  Staaten  gingen,  so  dass  ftlr  den  europaischen  Verbrauch 
177664  t  Ubrig  blieben.  Fdr  diesen  Verbrauch  nehmen  wir  folgende 
Vertheilung  an: 

0,5  zur  Landwirthschaft  (Weinkultur), 

0,3  zur  Fabrikation  von  Schiesspulver, 

0,1  zur  Fabrikation  von  HgSO^, 

0,1  zu  Schwefelkohlenstoff,  Ultramarin  und  anderen  Zwecken. 

Die  spanische  und  griechische  S-Produktion  kommt  nicht  in  Be- 
tracht, da  dieselbe  fast  ganz  im  Inlande  zur  Weinkultur  und  Fabrikation 
von  Schiesspulver  verbraucht  wird.  Ebenso  k5nnen  wir  die  kleine 
Menge  Schwefelkies  vernachlassigen ,  welche  zur  nassen  Cu-Extraktion 
verbraucht  wird. 

Danach  ergibt  sich  folgende  Uebersicht  ftlr  das  Jahr  1880: 


Aus- 
bringen 

Schwefel- 

sSrure- 
Produktion 
in  t  H2SO4 

Salpeterverbrauch 

Ort  und  Rohmaterial 

In  7o  des 

ver- 
brannten 
Schwefels 

Menge 
in  t 

Vereinigte  Staaten  Amerikas: 

105  097  t  Rohschwefel  (95  7o)  .    .    . 
22000  t  Pyrit 

285 
125 

299  500 
27  500 

Vereinigte  Staaten  1880 

L9,nder  Europas: 

17  766 1  Schwefel 

1  091  000  t  Pyrit 

202  000  t  Zinkblende                       ] 
Gemischte  Erze  und  Gasreinigungs- 

masse 

285 
130 

327  000 

50  600 
1  418  300 

54  600 

6,5 

7  300 

Europa  1880 

1  523  500 

5 

25  700 

Auf  der  Erde  1880 

1  850  500 

5,27 

33  000 

Nebenzweige. 
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Im  Jahre  1890  ftihrten  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika 
131086  t  Rohschwefel  und  191  t  Schwefelblumen  und  Stangenschwefel 
aus  Italien,  Japan,  hollandisch  Ostindien  und  anderen  Landem  zum 
Verbrauch  ein,   wovon  hier  nur  der  erste  Posten  in  Betracht  kommt. 

Die  S-Ausfuhr  aus  Sizilien  betrug  364363  t,  wovon  109558  t 
nach  den  Vereinigten  Staaten  gingen,  so  dass  fUr  den  europaischen 
Verbrauch  254805  t  ttbrig  blieben.  Hierftir  nehmen  wir  dieselbe  Ver- 
theilung  an,  wie  filr  1880. 

Danach  ergibt  sich  folgende  Uebersicht  fllr  das  Jahr  1890: 


Aus- 
bringen 

7o 

Schwefel- 

saure- 

Produktion 

in  t  H2SO4 

Salpeterverbrauch 

Ort  und  Rohmaterial 

In  7o  des 

ver- 
brannten 
Schwefels 

Menge 
in  t 

Yereinigte  Staaten  Amerikas: 

131 086  t  Rohschwefel  (95  7o)  .    .    . 
224431  t  Pyrit 

285 
130 

373  600 
291  700 

Vereinigte  Staaten  1890 

LUnder  Europas: 

25  480  t  Schwefel 

1 499  580  t  Pyrit 

891  000  t  Zinkblende                      ] 
Gemischte  Erze  und  Gasreinigungs-) 

masse                                              J 

285 
132 

665  300 

72  600 
1  979  400 

100  600 

5,5 

• 

12  600 

Europa  1890 

2152  600 

4,5 

32  600 

Auf  der  Erde  1890 

2  818  000 

4,74 

45  200 

Nebenzweige  der  Schwefels&arefabrikation. 

Der  wichtigste  Nebenzweig  der  H2S04-Fabrikation  ist  unstreitig  die  Gewin- 
nungdesGu  aus  den  Pyritabbrfnden  auf  nassem  Wege.  Ja,  die  Oompagnie  d'ex- 
ploitation  des  minerais  de  Rio  Tinto,  welche  sich  um  1881  bildete,  woUte  die 
Ou-Extraktion  aus  ihren  Pyriten  geradezu  zum  Hauptzweck  ihrer  Untemehmung 
machen,  und  die  Fabrikation  der  U2SO4,  der  Soda  und  des  Chlorkalkes  etc.  nur  ak 
Nebenzweige  betrachten.  Zur  Cu-Extraktion  eignen  sich  am  besten  AbbrS.nde,  welche 
3  bis  4  7o  Gu  enthalten.  Dieselben  werden  mit  etwas  Pyrit  und  Eochsalz  der  chloriren- 
den  R5stung  unterworfen.  Die  Gl-Yerbindungen  des  Gu  werden  ausgelaugt  und  durch 
Fe  gef&llt.  Bei  geringerem  Gu-Gehalt  rentirt  sich  das  Verfahren  nicht  mehr,  bei 
hSherem,  z.  B.  7  bis  87o  Cu,  hatte  man  in  Gker  1871  grosse  Schwierigkeiten,  in- 
dem  die  RdstQfen  aus  alien  Fugen  Dampfe  von  Kupferchlorid  ausstiessen  (vergl. 
Wedding  und  Ulrich,   Z.  B.  H.  S.  19.  298  und  Lun^e,  Sodaindustrie  1,  542). 

Der  Rackstand  ^s  der  Gu-Extraktion  ist  fast  remes  Eisenoxyd  (Purple 
Ore)  und  wird  auf  Fe  verhilttet;  w&hrend  die  Pyritabbr&nde  direkt  nicht  als 
Eisenerz  zu  benutzen  gehen. 

Die  Extraktion  von  Zink  aus  den  Pyritabbr3,nden  oder  den  Abfall- 
laugen  der  Gu-Extraktion  ist  mehrfach  versucht  worden.  Die  vorgeschlagenen  Me- 
thoden  sind  aber  meistens  zu  theuer. 

Die  Gewinnung  des  Thalliums  findet  fast  ausschliesslich  aus  dem  Flug- 
staub  der  Meggener  Eiese  statt.  Schaffner  in  Aussig  (W.J.  1871.  1)  beschreibt 
dieselbe  wie  folgt:  Man  richtet  hinter  den  R5st5fen  besonders  grosse  Flugstaub- 
kammem  ein,  in  denen  der  Flugstaub  sich  absetzt.  Derselbe  ist  durch  Eisenoxyd 
roth  gef&rbt,  enth&lt  viel  A82O3,  Ferrisulfat,  etwas  ZnO,  PbO,  Spuren  von  Sb,  Ag, 
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ThalliumsTilfat  etc.  (Carstanjen,  W.  J.  1868.  10,  fand  darin  3,5  >  Tl; 
Nietzki,  W.  J.  1876.  4,  nur  0,1  bis  0,2 7o,  ausnahmsweise  bis  1%  Tl.) 

Der  Flugstaub  wird  mit  sehr  verd.  H2SO4  gekocht.  Aus  der  Lag.  wird  das 
Tl  als  Ghlortlr  gef&Ut,  in  Sulfat  UbergefQhrt  und  mehrere  Male  gereinigt.  Das 
reine  ThalliumchlorOr  wird  mit  Zn  reduzirt,  in  Leuchtgas  eingeschmolzen  und  in 
luftireiem  H2O  oder  in  Zinksulfatlsg.  aufbewahrt  (Lunge^  Sodaindustrie  1,  589). 

Nietzki  ^Ut  das  Tl  als  Jodthallium.  Andere  Fabrikationsweisen  (von  W5bler 
A.  164.  74;  Krause,  D.  217.  328)  fahrt  Lunge  an. 

Tl  wurde  1862  von  Grookes  und  La  my  entdeckt.  £s  ist  einweisses,  sebr 
weiches  Metall  von  11,86  SG.,  scbmilzt  bei  290  ^  verflQchtigt  sich  in  der  Gldhhitze 
und  oxydirt  sich  an  der  Luft.    AG  Tl.  =  408.    Die  l5sl.  Tl-Salze  sind  giftig. 

Tl-Untersuchungen  sind  ausgefUhrt  worden  von  E.  A.  Werner,  Ch.  N. 
1886.  52,  Ch.  Ind.  1886.  262;  B.  Kosmann,  Ch.  Z.  1886.  762;  Ch.  Ind.  1886.  278; 
H.N.  Warren,  Ch.  N.  55.  241.  Ch.  Ind.  1887.  325;  G.  Neumann,  A.  244.  349; 
W.  Feit,  Z.  anal.  Ch.  1889.  314. 

Tl  dient  haupt83.chlich  zur  Herstellung  optischer  GlS^er.  Lamy  und  A.  Wink- 
ler stellten  GlS.ser  ner  bis  zu  5,625  SG.  und  1,965  Brechungsexponent,  in  denen  K 
zum  Theil  durch  Tl  und  Pb  durch  Bi  ersetzt  ist.  Thalliumchlorat  dient  zur  Er- 
zeugung  von  Grdnfeuer  (vergl.  Philipp  in  Hofmann^s  Ber.  1.  1020). 

Ueber  die  Quantit&ten,  welche  erzeugt  wurden,  ist  nichts  bekannt.  Der  Preis 
des  Tl  betrug  1874  noch  1063  Mk.,  1884  aber  nur  200  Mk.  filr  1  kg. 

Die  Gewinnung  des  Selens  aus  dem  Flugstaub  und  dem  Schlamm  der 
Bleikammem  lohnt  sich  am  besten  bei  Anwendung  der  kiesigen  Erze  vom  Harz 
(Mansfeld  und  Oker).  In  dem  Schlamm  einiger  Harzer  Fabriken  soli  bis  10  7o  ^^ 
enthalten  sein,  in  dem  Flugstaub  der  Eislebener  Fabrik  9  ^/o. 

Se  wurde  1817  von  Berzelius  in  dem  Schlamm  der  Gripsholmer  H2SO4- 
Fabrik  entdeckt,  in  welcher  man  Fahluner  Eiese  verarbeitete.  Es  findet  sich  auch 
in  dem  S  der  Solfataren  von  Neapel  (nach  Phipsen  zu  0,264 Vo)  und  in  einigen 
franzdsischen  Schwefelkiesen,  z.  B.  den^enigen  von  Sain-Bel  bei  Lyon  (Lunge, 
Ch.  Ind.  1883.  128) ;  aber  auch  in  den  spanischen  von  Rio  Tinto.  £in  Theil  des 
Se  bleibt  in  der  H2SO4  gel5st  und  geht  in  die  HCl  fiber  (vergl.  die  Arbeit  des 
Verf.  in  D.  1876.  221.  356).  Nach  Divers  (Ch.  N.  44.  229)  kommt  Se  neben  Te  in  der 
H2SO4  vor,  welche  aus  japanischem  S  fabrizirt  wurde  (0,37  g  Te  und  0,15  g  Se  in  1 1). 
Auch  der  Flugstaub  enthielt  nach  Nakagawa  reichliche  Mengen  Se  (Ch.  Ind.  1881. 420). 

Die  S^lteren  Darstellungsweisen  des  Se  fQhrt  Lunge,  Sodaindustrie  1,  541  an. 
H.  Borntr^ger  (D.  248.  505;  Ch.  Ind.  1883.  160)  beschreibt  folgendes  neuere 
Fabrikationsverfahren : 

Man  nimmt  die  Denitrirung  der  Nitrose  und  die  Zuffihrung  der  HNOq  in 
Easkaden  vor,  und  iSiSst  durch  den  Glover-Thurm  nur  Eammers&ure  fliessen,  so  class 
sich  das  Se  aus  dem  Flugstaub  in  der  Glover-S&ure  anreichert.  Dieselbe  sieht 
dann  ziegelroth  und  trQbe  aus  von  ausgeschiedenem  Se.  Diese  Glover-S&ure  setzt 
beim  Klaren  einen  rothen  Schlamm  ab,  den  man  mit  HjO  ausw9scht  und  bei  100^ 
trocknet.  Die  Analyse  eines  solchen  Schlammes,  der  bei  Verarbeitung  spanischer 
Eiese  von  Rio  Tinto  erhalten  wurde,  ergab: 

Eisenoxyd  und  EieselsHure     .     .      8,20  ^/o 

Selen 12,60  , 

Arsenige  S&ure 0,13  „ 

Schwefelsaures  Blei 76,30  ,. 

Eupfer,  Thallium  etc.  u.  Verluste      2,77  , 

100,00%. 

Dieser  Schlamm  vmrd  in  einer  th5nernen  Retorte  mit  Yorlage  in  starker 
Rothglut  bei  Luftabschluss  erhitzt,  wobei  das  Se  in  metallischem  Zustande  in  die 
Vorlagen  sublimirt.  Das  Sublimat  wird  mit  starker  Natronlauge  behandelt,  urn 
arsenige  und  selenige  S&ure  zu  entfemen,  und  mit  HoO  ausgewaschen ,  wobei 
reines  Se  zurt&ckbleibt,  das  sich  voUstSudig  in  konz.  HQSO4  iSst. 

Selen,  AG.  79,  hat  einYol.-Gew.  4,26  bis  4,8,  schmilzt  bei  400^  und  siedet 
bei  etwa  700^.  Es  bildet  verschiedene  allotropische  Zust&nde,  mit  sehr  merk- 
wiirdigen  physikalischen  Eigenschaften. 

Die  Gewinnung  der  tLbrigen  seltenen  E5rper,  welche  im  S,  im  Pynt  und  in 
der  Zinkblende  in  kleinen  Mengen  vorkommen :  des  Tellurs,  des  Galliums  und 
des  Indiums,  hat  noch  keine  industrielle  Form  angenommen. 

Jurisch. 


Salz. 

Vorkommen.  NaCl  findet  sich  in  grSssten  Mengen  in  geldster  Form  im 
Meerwasser,  in  Salzseen  und  in  SalzqueUen;  in  sehr  grossen  Mengen  aber  auch  in 
fester  Form  als  Steinsalz  und  als  Ausscheidongen  aus  salzhaltigen  Gew&sBem  in 
Folge  natiirlicher  Yerdampfung. 

Meerwasser  hat  nicht  tlberall  denselben  Salzgehalt,  wie  aus  den  unten 
folgenden  Analysen  ersichtlich  ist. 

Unter  den  Salzseen  sind  folgende  die  wichtigsten:  Das  Easpische  Meer, 
der  Aralsee,  der  Balkaschsee  und  einige  kleinere  Steppenseen  des  tnranischen 
Tieflandes ;  das  Todte  Meer,  die  Salzseen  (Schotten)  im  sUdlichen  Algier,  der  grosse 
Salzsee  in  Utah  und  der  von  Stanley  entdeckte  Salzsee  von  Eatwee,  3200  Fuss 
tiber  dem  Meere,  im  Norden  des  Albert- Edward-Njanza  (Soc.  Ch.  Ind.  1890.  734). 

Deutschland  besitzt  einen  kleinen  Salzsee  in  der  N9.he  von  Eisleben,  welcher 
1892  einen  Theil  seines  Wasners  in  die  Mansfelder  Bergwerke  ergossen  hat. 

SalzqueUen  und  Salzfltlsse  finden  sich  in  der  NS.he  von  Steinsalzlagem 
oder  in  solchen  Gegenden,  in  welchen  Meerwasser  verdampft  ist  und  Salz  an  der 
Erdoberfl&che  zurflckgelassen  hat.  Solch  ein  Salzfluss  ist  z.  B.  der  Garisascha, 
welcher  sich  in  den  Eltonsee  am  Easpischen  Meere  ergiesst  (Lunge  und  Na- 
ville,  2.  26).  Mehrere  Salzflflsse  finden  sich  im  stidlichen  Algier.  Das  Wasser  aus 
dem  Rio  ensalado  in  Pedemal  (Chile)  enthSit  nach  F.  Witting  (Gh.  Ind.  1883.  335).: 

32,80  7o  NaGl  (und  andere  Ghloride) 
7,92,   Na9SG4 
0,21  ,    GaSG4. 

AusfQhrlicheres  in  G.  Bischof,  chemische  und  physikalische  Geologie. 

Steinsalz  bildet  sehr  m&chtige  Lager  in  den  jQngeren  Schichten  der  Erd- 
rinde.  Mitunter  ist  es  ganz  rein  und  wasserklar,  gew5hnlich  aber  ist  es  mit  Thon, 
Gyps  und  Magnesiasalzen  durchsetzt. 

Deutschland  besitzt  ein  sehr  grosses,  stellenweise  1500  m  m&chtiges  Lager 
in  der  TriEisformation,  welches  sich  von  Helgoland  bis  Inowrazlaw  erstreckt,  und 
welches  namentlich  in  der  preussischen  Provinz  Sachsen,  um  Stassfurt,  Aschers- 
leben  und  Erfurt  (von  etwa  900  m  M&chtigkeit),  auch  zu  Sperenberg  bei  Berlin  (Qber 
lOQQ  m  m9.chtig),  zu  Peine  in  Hannover,  bei  Segeberg  in  Holstein  und  bei  Inowrazlaw 
bei  Thorn  ausgebeutet  wird;  femer  viele  Salzlager  im  Teutoburger  Walde,  in 
Wtbrttemberg  (Heilbronn)  und  im  Rheinthal  (Wyhlen);  in  Elsass-Lothringen  bei 
Vic,  Salzburg  imd  Dieuze,  Theile  des  grossen  Salzlagers  von  Dombasle-Varang^ville 
bei  Nancy,  und  im  sUdSstlichen  Bayem  (Berchtesgaden,  Beichenhall). 

Oesterreich-Ungam  hat  stellenweise  500  m  m&chtige  Salzlager  in  Tirol, 
Salzburg  und  Salzkammergut  (Hall,  Hallein,  Hallstadt,  Salzburg,  Ischl,  Aussee, 
Ebensee) ;  femer  das  grosse  Steinsalzlager  von  Wieliczka,  Bochnia,  Laczko,  Stebnik 
am  Nordrande  der  Earpathen  in  Terti&rgebilden  und  die  Lager  von  Szlatina, 
R<Snasz^k,  Sugatag  in  der  siidlichen  Abdachung  derselben;  endlich  in  SiebenbUrgen 
die  Salzlager  von  D^sakna,  Torda,  Parajd,  Maros-Ujvar  und  Yiszakna  ebenfalls  im 
Terti&r^ebirge. 

Kum&nien  hat  sehr  ausgedehnte  Salzlager  am  SUdabhang  der  transsylvani- 
schen  Alpen,  z.  B.  bei  Slanic  bei  Brahowa. 


212  Salz. 

Spanien  besitzt  in  der  Kreideformation  ein  Salzlager  bei  Cardona  in  Cata- 
lonien  von  130  bis  170  m  M&chtdgkeit,  welches  an  eini^en  Stellen  zu  Tage  triit. 

Italien  besitzt  ebenfalls  in  der  Salzregion  Sizihens  mehrere  Steinsalzlager, 
welcbe  aber  nur  wenig  oder  gar  nicht  ausgebeutet  werden. 

Die  Schweiz  hat  eine  Saline  zu  Bex  in  Waadt.  Das  Steinsalz  ist  hier  zn 
ungefUhr  gleichem  Gewicht  mit  Gyps  gemengt  und  lithionhaltig  (L.  v.  Balzberg, 
Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hattenw.  1878.  26).  1892  wurde  ein  neues  Stein- 
salzlager  entdeckt. 

In  Frankreich  sind  ausser  dem  schon  erw&hnten  Steinsalzlacer  von  Dombasle- 
Yarang^ville  in  Meurthe-et-Moselle  im  Kohlengebirge  und  Jurakall  noch  eben  solche 
vorhanden  in  den  Departements  Jura,  Haute-Sa6ne,  Ari^e  und  Basse-Pyren^. 

England  besitzt  ein  sehr  grosses  Salzlager  im  Trias  in  Cheshire  (Norihwich, 
Droitwich),  welches  aber  grSsstentheils  unter  Wasser  gesetzt  ist,  so  dass  es  fast 
nur  in  Form  von  Salzsoole  ausgebeutet  wird  (Soc.  Ch.  Ind.  1889.  620).  Ein  anderes 
bei  Middlesborough  on  Tees,  1863  aufgefunden. 

H&ufig  kommt  das  Steinsalz  zusammen  mit  Eohlenwasserstoffen,  namentlich 
Petroleum,  vor,  so  bei  Peine  in  Hannover,  in  den  Alpen,  den  Earpathen,  an  den 
schon  erw9Jmten  Orten  im  asiatischen  Russland,  in  Syrien,  Persien,  an  den  Ab- 
h&ngen  des  Himalaya,  in  China,  in  Nordafrika,  namentiich  Algerien.,  in  Abyssinien, 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika,  Canada  und  am  Fusse  der  boliviani- 
schen  und  peruanischen  Anden.  Man  vergl.  die  Literatur  in  Hofmann*s  Ber. 
1024  ff. 

W9.hrend  die  gp*ossen  Steinsalzlager  sich  in  einer  gewissen  Tiefe  im  Boden 
befinden,  eingebettet  in  Sandstein,  Thon  und  Muschelkalk  oder  Lehm,  findet  sich 
Kochsalz  auch  an  vielen  Orten  an  der  Erdoberfl&che,  hS.ufig  mit  Thon  oder  Mergel 
gemischt  (Salzthon),  bedeckt  w9.hrend  der  heissen  Jahreszeit  weite  Strecken  der 
Steppen  am  EsLspischen  Meere  und  bildet  selbst  Berge  in  Syrien  und  Algerien. 

Entstehung  der  Steinsalzlager.  Die  Entstehung  der  grossen  Stein- 
salzlager der  Terti&rzeit  erkl&rt  man  sich  in  derselben  Weise,  in  welcher  man  noch 
gegenwSitig  die  Bildung  solcher  Ablagerungen  vor  sich  gehen  sieht.  Das  ein- 
fachste  Beispiel  der  Eindampfung  bietet  das  Todte  Meer,  welches  schon  jetzt, 
namentlich  am  Siidende,  bedeutende  Salzb&nke  aufweist.  Das  Rothe  Meer  mit 
4,2  7o  Salzgehalt,  einer  Tiefe  von  240  m  und  Jahresverdunstung  von  2,5  m  wf&rde 
in  100  Jahren  ausgetrocknet  sein,  wenn  die  Strasse  von  Bab-el-Mandeb  geschlossen 
wUrde,  und  ein  Salzlager  von  5  m  M&chtigkeit  hinterlassen.  Eomplizirter  ist  der 
Vorgang  in  den  sogenannten  „Salzbuchten*,  AbschnUrungen  von  Meeren,  die  keine 
ZufltLsse  von  sQssem  Wasser  erhalten. 

So  hat  z.  B.  das  Easpische  Meer  an  seinem  dstlichen  Rande  eine  Bucht,  den 
Eara  Boghaz,  welche,  mit  ihrer  Fl&che  von  etwa  16,000  qkm  in  die  Turkmenen- 
steppe  einschneidend ,  nur  durch  einen  engen  und  flachen  Eanal,  welcher  stellen- 
weise  nicht  mehr  als  200  m  breit  und  1  m  tief  ist,  mit  dem  Hauptbecken  des 
Meeres  in  Verbindung  steht.  Durch  diesen  Eanal  strOmt  nun  das  Wasser  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  5  bis  6  km  in  der  Stunde  in  die  Bucht  ein,  welche  sonst 
keine  ZuflUsse  aufiiimmt.  Durch  die  Sommerhitze  und  die  trockenen  Steppen- 
stQrme,  welche  fiber  die  Bucht  streichen,  wird  das  Wasser  darin  mit  solcher 
Schnelligkeit  verdampft,  dass  das  darin  enthaltene  Salz  in  fester  Form  sich  ab- 
setzt.  Die  natflrliche  Folge  dieses  Prozesses  ist  nun,  dass  die  Wassermasse  des 
Easpischen  Meeres,  dem  best&ndig  grosse  Mengen  stlssen  Wassers  durch  die  FlQsse 
(namentlich  Wolga  und  Ural)  zuge^hrt  werden,  in  ihrem  Salzgehalt  zurQckgeht 
und  immer  mehr  entsalzt  wird,  wSlirend  im  Eara  Boghaz  das  ausgeschiedene 
Salz,  dessen  Menge  Baer  auf  tSglich  350,000  t  sch&tzt,  ein  regelm^^siges  Salz- 
lager bildet. 

WUrde  der  flache  Eanal,  welcher  die  Verbindung  mit  dem  Easpischen  Meere 
bildet,  durch  irgend  welche  Umst&nde  einmal  geschlossen  und  die  fiber  den  Salz> 
ablagerungen  des  Eara  Boghaz  stehende  Mutterlauge  ebenfalls  zum  Eintrocknen 
und  Erystallisiren  gebracht,  so  entstSnde  dort  ein  Steinsalz-  und  Ealisalzlager 
von  ganz  fthnlicher  Beschaffenheit  wie  dasjenige  von  Stassfurt. 

Diese  Yorg&nge  sind  dadurch  m5glich  geworden,  dass  der  Oxus,  welcher 
frflher  wenigstens  mit  einem  Mandungsarm  in  den  Eara  Boghaz  floss,  jetzt  als 
Amu-Darja  in  den  Aralsee  sich  ergiesst. 

Jedes  auf  diese  Weise  und  ohne  vulkanische  St6rung  gebildete  Salzlager 
besteht  also  aus  Steinsalz  und  dariiber  gelagerten  Mutterlaugensalzen,  die  wesent- 
lich  E-  und  Mg-Verbindungen  enthalten  (Abraumsalze).    Wo  diese  letzteren  Saize 
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fehlen,  wie  z.  B.  in  Wieliczka,  ist  die  BilduDg  des  Lagers  entweder  vorzeitdg 
unterbrochen  worden,  oder  es  sind  durch  8pa.tere  Ueberfluthungen  die  llSsl.  Mutter- 
laugensalze  wieder  fortgesptilt  worden.  (Man  vergl.  G.  Ochsenius,  Die  Bildang 
der  Steinsalzlager  etc.  Halle  1887;  Ch.  Z.  1887;  F.  Fiacher,  Technologie  1889.  368.) 

Sekund&re  Salzlager  kSnnen  durch  Quellen  und  Salzfitisse  und  wiederholte 
Yerdmistung  ihres  Wassers,  auch  des  Meerwassers,  enistehen  (Steppensaiz,  WQsten- 
salz,  Erdsalz  am  Easpischen  und  Todten  Meere,  in  Algier,  bei  Huacho,  nSrdlich 
von  CaUao  und  bei  Sechura  in  Nordperu). 

In  den  Polargegenden  findet  sich  auf  den  Eisfl&chen  Salz  in  E5merform» 
RasBol  genannt  (Wrangel),  als  Produkt  eines  Ausfrierungs-  oder  Verdampfungs- 
prozesses. 

Oewinimiig  ron  Kochsalz  ans  Meerwasser. 

Die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  in  verschie- 
denen  Oegenden  wird  beeinflusst  durch  die  BeschajBTenheit  des  Grundes 
und  der  Eiisten,  durch  die  Verdtlnnung  des  Meerwassers  durch  Fluss- 
wasser  grosser  Strome,  durch  Yerdunstung  in  der  heissen  Zone  und 
durch  Ausfrieren  in  den  Polargegenden.  Ausser  den  Ghlorilren  und 
Sulfaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  enthalt  das  Meerwasser 
in  kleinen  Mengen  die  meisten  derjenigen  Edrper  gel5st,  welche  die 
feste  Erdrinde  zusammensetzen^). 

Die  Gesammtmenge  der  im  Wasser  einiger  Meere  und  Seen  ge- 
losten  festen,  bei  100®  getrockneten  Bestandtheile  ist  folgende: 

Ostsee      .... 
Easpisches  Meer    . 
Schwarzes  Meer 
Nordsee  .... 
Ailantischer  Ozean 
Stiller  Ozean     .     . 
Mittellandisches  Meer 
Rothes  Meer     .     . 
Todtes  Meer     .     . 
Salzsee  yon  Utah 
Salzsee  yon  Eatwee 

Vollstandige  Analysen  yon  Meer-  und  Seewassem  sind  ausgefuhrt 
worden  von  Frankland  und  Armstrong  (Rivers  Pollution  Com- 
mission, t).  Bericht,  London  1874),  von  Forchammer,  Struve 
und  65bel,  Calamai,  Usiglio,  Bibra,  Basset,  Pappe  und 
Richmond,  Eilhl  u.  a.  Siehe  Gt.  Bischof,  Geologic;  Sorel  in 
Fr^my's  Encycl.  5.  357;  Lunge  und  Naville,  2.  28;  E.  Pfeiffer, 
Ealiindustrie  1887.  51;  F.Fischer,  Technol.  387.  Es  seien  hier  nur 
einige  der  wichtigsten  angefilhrt: 
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^)  Dass  das  Meerwasser  z.  B.  Ag  geldst  enth&lt,  hat  man  dadurch  bemerkt, 
dass  die  kupfemen  Bodenbeschl&ge  alter  Schiffe  mitunter  einen  Ueberzug  von  Ag 
trugen.  C.  A.  Mtinster  giebt  in  der  Norsk  Tekniak  Tidsskrift,  Eristiania  1892, 
10.  Februar  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  851)  die  Beschreibung  eines  Verfahrens,  um  auf 
galvanischem  Wege  Ag  und  Au  aus  dem  Meerwasser  zu  gewinnen.  Das  Meerwasser 
des  Eristiania-Fjords  gab  aus  100  1  einen  Yerdampfungsrilckstand  von  1,83  kg, 
darin  waren  19  bis  20  mg  Ag  und  5  bis  6  mg  Au  enthalten  (Prometheus  1892.  85). 
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Feste   Salzmasse ,   Prozent 
Wasaer,  Prozent  .     .    .     . 

Die  feste  Salzmasse  enthalt 
Prozent : 


Chlomatrium  .  . 
Chlorkalium  .  . 
Chlorcalcium  .  . 
Chlormagnesium  . 
Bromnatrium  .  . 
Brommagnesiam  . 
Calciumsulfat  .  . 
Magneaiumsulfat  . 
EaUomsolfat  .  . 
Galciumkarbonat  . 
Magnesiumkarbonat 
Stickstofif  und  bituminose 
Substanzen 


0,63 
99,37 


58,25 
1,27 

10,00 

!- 

7,78 
19,68 


3,02 


1,016 
1,77 
98,23 


1,016 
1,77 
98,23 


79,39 
1,07 

7,38 

0,03 

0,60 
8,32 

3,21 


84,70 


9,73 


0,13 
4,96 

0,40 
0,08 


1,026 
3,31 
96,69 


78,04 
2,09 
0,20 
8,81 

0,28 

3,82 
6,58 


0,18 


1,028 
3.63 
96,37 


77,03 
3,89 

7,86 

1,30 

4,63 
5,29 


1,026 
3,50 
96,50 


1,026 
3,37 
96,63 


22,30 
77,70 


73,96 


13,19 
1,01 

4,63 
3,18 
3,85 


77,07 
2,48 


) 


8,76 

0,49 

2,76 
8,34 

0,10 


36,55 

4,57 

11,38 

45,20 

0,85 

0,45 


1,00 


Man  sieht,  dass  das  Wasser  des  Todten  Meeres  bereits  den  Charakter 
einer  Mutterlauge  angenommen  hat. 

1  cbm  Meerwasser  enthalt  im  Durchschnitt : 

26        bis  31  kg  Chlornatrium 

3  «      7  „    Chlormagnesium 

0,5      „      6  „    Magnesiumsulfat 

0,14    „      6  „    Calciumsulfat 

0,01    .      1  „    Chlorkalium. 

Man  gewinnt  diese  Salze  aus  dem  Meerwasser  nach  drei  Methoden : 
L  durch  freiwillige  Yerdunstung  in  Salzgarten; 

2.  durch  Ausfrieren  des  Wassers; 

3.  durch  Eindampfen  mittelst  Brennmaterial. 

1.  Salzgewinnung  durch  freiwillige  Yerdunstung. 
Manche  Salzseen  scheiden  wahrend  der  heissen  Jahreszeit  so  grosse 
Mengen  Salz  ab,  dass  es  in  Form  einer  Kruste  den  Boden  bedeckt. 
Der  Eltonsee  am  Easpischen  Meere  liefert  auf  diese  Weise  jahrlich 
20000  t  Salz.  Grosse  Mengen  Salz  werden  auch  aus  dem  Salzsee  in 
Utah  gewonnen.  Im  sildlichen  Russland  benutzt  man  nattlrliche  Becken 
zur  theilweisen  Eindampfung  des  Meerwassers,  bis  sich  2  bis  30  cm 
dicke  Salzschichten  abgelagert  haben  (Sorel).  An  den  tibrigen  See- 
ktlsten  Europas  bis  zu  48"  nordlicher  Breite  geschieht  die  Salzgewin- 
nung in  den  Meersalinen  durch  systematischen  Betrieb  der  Salzgarten. 
Solche  Meersalinen  werden  betrieben:  in  Oesterreich  an  der  Eilste  des 
Adriatischen  Meeres  in  Dalmatien  und  Istri^,  in  Italien  an  der  Eiiste 
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des  Tyrrhenischen  Meeres,  in  Frankreich  an  den  Eilsten  des  Mittellan- 
dischen  Meeres  und  des  Atlantischen  Ozeans,  in  Spanien,  in  Portugal 
und  in  den  Vereinigten  Staaten  (Geddes,  N.  Y.). 

Die  Meersalinen  bestehen  aus  flachen  Becken  von  1  bis  1500  ha 
Oberflache  und  20  bis  40  cm  Tiefe,  welche  durch  niedrige  Walle  in 
viele  Abtheilungen  getheilt  sind.  Man  legt  dieselben  gem  im  mittleren 
Meeresniveau  an,  um  sie  wahrend  der  Plut  mit  Meerwasser  zu  fttllen, 
und  um  die  Mutterlauge  —  wenn  man  dieselbe  nicht  weiter  verarbeiten 
vnll  —  wahrend  der  Ebbe  ins  Meer  zurllckfliessen  zu  lassen.  Das 
Meerwasser  durchstr5mt  die  einzelnen  Abtheilungen,  indem  es  gleich- 
zeitig  unter  dem  Einfluss  der  Sonnenwarme  und  der  Winde  verdunstet. 
In  dem  Maasse,  wie  die  Eonzentration  fortschreitet,  fallen  diejenigen 
Salze  aus,  deren  L5slichkeitsgrenze  erreicht  ist.  Der  fortschreitenden 
Volumenreduktion  entsprechend  wahlt  man  die  hinteren  Abtheilungen 
kleiner  als  die  vorderen.  Der  Boden  der  Becken  wird  in  den  franzo- 
sischen  SaUnen  durch  festgestampften  Lehm  oder  Thon,  in  den  portu- 
giesischen  (z.  B.  zu  Setubal)  durch  Konfervenfilz  (Microcoleus  corvium) 
gebildet. 

Das  Meerwasser  tritt  mit  3,5  bis  3,8®  B6.  in  die  grossen  vorderen 
Abtheilungen  des  Salzgartens  ein  und  I'asst  wahrend  der  fortschreiten- 
den Eonzentration  anfangs  nur  Eisenoxyd  und  kohlensauren  Ealk  fallen; 
bei  16  bis  20®  B^.  scheiden  sich  erhebliche  Mengen  Gyps  aus.  Diese 
Gypsausscheidung  nimmt  aber  rasch  ab  und  hort  bei  30®  B^.  ganz  auf. 
Bei  25®  B^.  beginnt  das  Chlornatrium  auszukryst.  1000  1  Meerwasser 
sind  dann  bereits  auf  etwa  112  1  Soole  eingeengt.  Um  das  Einernten 
des  Salzes  mSglichst  zu  erleichtern,  lasst  man  diese  Soole  von  24  bis 
25®  B^.  in  die  kleinsten  Abtheilungen  mit  besonders  fest  gestampftem 
Thonboden,  die  sogen.  „Salzbeete**,  fliessen,  die  mitunter  sogar  aus- 
cementirt  sind.  In  den  besteingerichteten  Salinen,  wie  z.  B.  in  den- 
jenigen  von  Giraud  und  Berre,  liegen  die  Salzbeete  etwas  hoher  als 
die  vorhergehenden  Abtheilungen,  so  dass  die  Soole  durch  Pumpen 
gehoben  werden  muss.  In  den  Salzbeeten  bewegt  sich  die  Soole  nur 
in  10  cm  hoher  Schicht  und  lasst,  indem  sie  sich  bis  auf  27®  B^.'konz., 
das  Eochsalz  erster  Qualitat  fallen,  welches  nur  sehr  geringe  Bei- 
niengungen  von  Magnesiumsulfat  und  Chlormagnesium  enthalt  und  als 
Speisesalz  benutzt  wird.  Von  27  bis  29®  B6.  fallt  ein  feinkomigeres 
Salz  aus,  in  welchem  die  genannten  Verunreinigungen  etwas  mehr  her- 
vortreten  und  welches  an  chemische  Fabriken  abgegeben  wird.  Das 
von  29  bis  32,5®  B^.  ausfallende  Salz,  dem  auch  etwas  Bromnatrium 
beigemischt  ist,  wird  zum  Pokeln  verwendet. 

Aus  1000  1  ursprtinglichen  Meerwassers,  welche  jetzt  auf  etwa 
231  Mutterlauge  von  32,5®  B^.  eingeengt  worden  sind,  hat  man  auf 
diese  Weise  etwa  80  bis  85®/o  des  darin  enthaltenen  Chlomatriums  ge- 
wonnen,  und  damit  ist  die  direkte  Eochsalzausbeute  beendigt.  Man 
kann  jedoch  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  noch 
mehr  Salz  zum  Ausfallen  bringen  (G.  Hazlehurst,  Engl.  Pat.  3015 
V.  9.  Pebr.  1884). 

Beim  weiteren  Verdunsten  ergeben  sich  zwischen  32,5  und  35®  B^. 
die  jpgemischten  Salze**,  welche  hauptsachlich  aus  Chlornatrium  und 
Magnesiumsulfat  in  wechselnden  Verhaltnissen  bestehen  und  welche 
nach  einem  besonderen  Verfahren  verarbeitet  werden. 
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Die  Mutterlauge  von  35^  Be.  setzt,  besonders  in  kalten  Nachten, 
fast  reines  Magnesiumsulfat  (MgS0^4~'^A4)  ^^  ^°^  S^^^  dadurch  auf 
33  bis  34^  Be.  zuriick.  Diese  Mutterlauge,  von  welcher  1  cbm  Meer- 
wasser  nur  16  1  hinterlasst,  wird  entweder  ins  Meer  abgelassen,  oder 
noch  weiter  auf  Ealisalze  verarbeitet. 

Der  ganze  Salinenprozess  dauert  etwa  150  Tage,  davon  entf alien 
etwa  50  Tage  auf  die  Verdampfiing  in  den  Salzbeeten.  Man  recbnet, 
dass  in  guter  Jahreszeit  taglieh  6  bis  7  mm  HgO  verdampfen,  bei 
beissen  und  trockenen  Winden  kann  die  Verdampfung  auf  1  cm  tag- 
lieh steigen,  so  dass  dann  von  1  ha  Oberflache  100  cbm  Wasser  ver- 
dunsten.  In  den  Salzbeeten  scheidet  sich  im  Juli  und  August  taglieh 
eine  Salzschicht  von  etwa  1  mm  Dicke  aus,  so  dass  man  am  Ende  der 
Betriebszeit  eine  Salzschicht  von  30  bis  55  mm  Starke,  oder  von  je 
1  ha  Salzbeet  etwa  800  t  Kochsalz  emtet,  Genauer  rechnet  man,  dass 
1  qm  bei  10  mm  hoher  Salzschicht  14  kg  Salz  liefert.  Man  lasst  die 
Mutterlauge  ab  und  schaufelt  das  Kochsalz  zu  Haufen  von  je  7  bis  8  t, 
in  welchen  es  durch  gelegentlichen  Regen  von  dem  grossten  Theil  der 
Mutterlauge  und  des  Cldormagnesiums  befreit  wird. 

Eine  genaue  Beschreibung  der  Meersaline  von  Giraud  in  SUd- 
frankreich  hat  Usiglio  (Ann.  de  Ghimie  et  de  Physique  27.  8),  der 
Fabrikation  von  Seesalz  tlberhaupt,  wie  sie  sein  soil,  hat  Toselli  in 
Marseille  (Pr.  Br.  155405  v.  11.  Mai  1883)  geliefert.  Man  vergl. 
auch:  Lunge  und  Naville  II,  G.  Lunge,  Chem.  Ind.  1883.  225; 
Sorel  in  Fr^my's  Encycl.  6.  359;  F.  Fischer,  Techn.  388;  Tep- 
low  und  Glasenapp,  Riga'sche  Industrieztg.  1889.  170;  tiber  Ge- 
winnung  von  Salz  in  China:  L.  Coldre,  Ann.  des  mines  1891;  Indu- 
stries 12.  53;  Britische  Eonsulatsberichte  Qber  die  Salzgewinnung 
in  Peru  (Soc.  Ch.  Ind.  1890.  666);  tiber  russische  Salzindustrie  im 
Board  of  Trade  Joum.,  Sept.  1892.  263. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  Analysen  des  so  gewonnenen 
Kochsalzes  zusammengestellt : 

(TabeUe  siefae  Seite  217.) 

Verarbeitung  der  gemischten  Salze.  Die  bei  32,5  bis 
35^  Bd.  sich  ausscheidenden  Salze  werden  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
oder  von  Bittersalz  dahin  korrigirt,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
2NaCl  +  MgS0^  besitzen.  Dieses  Gemisch  wird  zu  einer  Lauge  von 
30®  Be.  gel6st  und  mit  einer  Carr^'schen  Eismaschine  auf  — 6'' 
abgekUhlt.  Dadurch  findet  dann  eine  Umsetzung  statt  in  Na^SO^-f  ^^^12* 
Die  Glaubersalzkryst.  werden  durch  Ausscldeudern  von  der  Chlor- 
magnesiumlauge  getrennt  und  nach  einem  besonderen  Verfahren  ent- 
wassert.  (Man  vergl.  Balard,  Merle  und  P^chiney  in  Wagner's 
Jahresbericht  1868.  285;  1880.  271  und  Sorel  in  Fremy's  Encycl. 
6.  417.) 

Verarbeitung  der  Mutterlauge.  Die  Mutterlauge  von 
35®  B^.,  welche  in  der  Winterkalte  viel  Bittersalz  auskryst.  lasst,  kann 
nach  der  Methode  von  Merle  in  einem  Porion'schen  Ofen  etwas 
eingedampft  werden,  bis  sie  bei  80®  eine  Dichte  von  34®  Be.  auf- 
weist.  Wird  sie  dann  mit  einer  heissen  Chlormagnesiumlsg.  von  40®  Be. 
vermischt,  so  scheidet  sich  sofort  ein  Salzgemisch  von  Chlomatrium 
und  Magnesiumsulfat  aus.     Dieses  wird  von  der  heissen  Lauge  getrennt. 
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218  Salz. 

welche  beim  Abktthlen  kilnstlichen  Carnallit,  KCl,MgCl3  +  6HgO,  in 
Form  eines  feinen  Pulvers  fallen  lasst.  Dieser  Carnallit  wird  durch 
eine  geringe  Menge  kaltes  H^O  zersetzt,  indem  Chlormagnesium  in 
Lsg.  geht  und  ein  Chlorkalium  mit  65  bis  82  "/o  KCl  zurtlckbleibt. 

Um  jedoch  an  Brennmaterial  zu  sparen,  verfahrt  man  neuerdings 
wie  folgt:  die  Mutterlauge  von  35®  B^.  wird  auf  auscementirten  Salz- 
beeten  der  freiwilligen  Verdunstung  iiberlassen,  bis  sie  37®  Be.  zeigt. 
Dabei  fallt  ein  Salzgemisch  aus,  welches  wesentlich  aus  Chlomatsium 
und  Bittersalz  besteht,  welches  aber  auch  etwa  55  ®/o  des  vorhandenen  K 
in  Form  von  Kainit  (KgS0^,MgS04,MgClg  +  GH^O)  enthalt.  Aus  diesem 
„Sommersalz"  erhalt  man  durch  Umkryst.  reinen  Eainit,  der  durch 
wiederholtes  Auf  losen  und  Krystallisiren  ein  Gemisch  aus  Kaliumsulfat 
und  Kainit  mit  80  ®/o  KjjSO ,  liefert. 

Die  Mutterlauge  der  Sommersalze  verliert  durch  ktinstliche  Ab- 
ktlhlung  und  sp'ater  durch  Eindampfen  den  grossten  Theil  ihres  Chlor- 
natriumgehaltes.  Sie  wird  dann  heiss  mit  Chlormagnesiumlauge  vermischt, 
wodurch   der  Rest   des  vorhandenen  K  in  Form  von  Carnallit  ausfallt. 

Die  Mutterlauge  vom  Carnallit,  von  etwa  38®  B^.,  kann  dann  auf 
Br  verarbeitet  werden. 

Salzgewinnung  durch  Ausfrieren.  Eine  Lsg.  von  Kochsalz 
spaltet  sich  durch  Frost,  indem  fast  reines  HgO  kryst.  und  eine  reich- 
haltigere  Soole  zurtlckbleibt.  Entfernt  man  das  Eis  und  setzt  die  Soole 
von  neuem  der  Kalte  aus,  so  kann  man  dieselbe  so  weit  anreichem, 
dass  sich  schon  durch  schwaches  Eindampfen  Kochsalz  ausscheidet.  Um 
ein  reineres  Salz  zu  erhalten,  setzt  man  der  Soole  vor  dem  Eindampfen 
geloschten  Kalk  zu,  wodurch  Gyps  ausgefallt  wird.  Das  dann  ausfallende 
Kochsalz  ist  nur  durch  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  verunreinigt, 
und  wird  durch  Absickern  und  AbspQlen  davon  gereinigt.  Das  Ver- 
fahren  wird  in  Nordrussland  und  Sibirien  ausgefOhrt  (Ch.  Ind.  1894. 
212).  Ein  solches,  am  Ochotskischen  Meere  gewonnenes  Salz  enthielt 
nach  Muspratt: 


Chloruatrium     .     . 

.     77,60  V 

Chlormagnesiuni     . 

.       1,66  . 

Chlorcalcium 

.       0,94  , 

Natriumsulfat    .     .     . 

13,60  . 

Unlosl 

6.20  . 

100,00 

Salzgewinnung  unter  Benutzung  von  Brennmaterial. 
In  der  Normandie  (zu  Avranchin),  in  Holland  und  in  England  an  der 
Slid- ,  West-  und  Ostktlste ,  namentlich  zu  Lymington  ^)  und  Diver- 
stone  wird  das  Meerwasser  entweder  direkt,  oder  nachdem  es  in 
Salzgarten  etwas  konz.  worden  ist,  dazu  benutzt,  um  natUrlich  ausge- 
schiedenes  Meersalz  oder  salzhaltiges  Erdreich  oder  auch,  um  Steinsalz 
aufzulosen.  Die  dadurch  erhaltene  konz.  Salzsoole  wird  in  flachen 
schmiedeisernen  Pfannen  mit  Unterfeuer  eingedampft.  Das  ausfallende 
Sudsalz  wird  einige  Zeit  der  Wirkung  der  WasserdSmpfe  ausgesetzt, 
wodurch  es  von  Mg-  und  Ca-Verbindungen  moglichst  befreit  wird. 
Henry  theilt  folgende  Analysen  solcher  Sudsalze  mit: 


')  Nicht  zu  verwechseln  mit  Leamisgton  in  Warwickehire,  Mineralbad. 


Gewinnung  aus  Steinsalz. 


219 


Von 
Lymington 


Aus  Schottland 


bestes 


ordixig^res 


ChlorDatriam    . 
Cblor  magnesium 
Magpiesiumsulfat 
Galdamsulfat  . 
UnlOsliches  .     . 


93,70 
1,10 
3,30 
1,50 
0,40 


97,50 
1,15 
0,45 
1,20 
0,40 


100,00 


100,70 


93,55 
1,80 
1,75 
1,50 
0,40 


99,00 


Die  Analjsen  von  zwei  anderen  Sudsalzen   aus   Meerwasser  nach 
L.  Schneider,  finden  sich  in  den  „Fortscliritten  der  Chemie"  1884.  2031. 


Steinsalz. 

Das  Steinsalz  wird  entweder  durch  Tagebau  (Cardona),  oder  durch 
wirklichen  Bergbau  (Wieliczka,  Stassfurt,  Dombasle-Varang^ville)  ge- 
wonnen,  oder  es  wird  in  Form  von  Salzsoole  ausgebeutet  (Cheshire).  Das 
Steinsalzlager  von  Wieliczka  wird  schon  seit  1040  abgebaut.  Es  enthalt 
in  den  oberen  Schichten  Orilnsalz  und  darunter  das  reinere  Szjbiker- 
salz.  Das  Steinsalzlager  von  Stassfurt  wurde  erst  1839  entdeckt.  Die 
Bildung  desselben  hat  mindestens  10000  Jahre  erfordert,  wie  man  aus  den 
8  bis  9  cm  starken  Jahresschichten  und  seiner  Machtigkeit  von  etwa  900  m 
berechnen  kann.  Eine  Beschreibung  der  Lagerungsverhaltnisse  findet  sich 
in  Fremy's  Encycl.  5.  und  in  der  dort  S.  413  angefUhrten  Literatur. 
Man  vergl.  auch  Ears  ten,   Salinenkunde  I.;  6.  Bischof,   Geologic. 

Rammelsberg,  Mineralchemie  1875,  F.  Bischof f  (Steinsalz- 
bergwerk  bei  Stassfurt  1875. 28),  LungeundNaville(2.47),F.Stolba 
(Cb.  Ind.  1880.  209)  und  F.  Fischer  (S.  391)  haben  Analysen  mehrerer 
Sieinsalzsorten  zusammengestellt.  Hier  mogen  einige  derselben  und 
einige  andere  folgen: 

Analysen   von   Steinsalz. 


Deutschla 

n  d 

Spa- 
men 

Ino- 

Schwa- 

Berchtesgaden*) 

Vic^) 

Car- 

Stasfi'Fnrf. 

wra55- 

bisch- 

') 

') 

law») 

Hall  *) 

weiss 

gelb 

hellgrau 

grau 

dona*) 

Chlornatrium  . 

94,57 

97,55 

96,439 

99,63 

99,85 

99,92 

97.80 

90,30 

97,871 

Ghlorkalium    . 

— 

0,09 

Spur 

— 

Ghlorcalcium  . 

— 

0,28 

Spur 

5,00 

0,138 

Chlormagne- 

Slum 

0,97 



0,15 

0,07 

— 

— 

0,138 

Natriumsulf at . 

0,43 

— 

— 

— 

— 

— 

Ealiumsulfat  . 

2,00 

Calciumsulfat . 

0,89 

1,01 

0,821 

0,30 

0,880 

Magnesium- 

sulfat  .... 

0,23 

0,069 

— 

— 

UnlSsliches  .  . 

3,25 

2,533 

1,90 

0,850 

Wasser    .... 

0,22 

0,30 

0,138 

— 

0,70 

0,123 

II  99,90     99,52  j  100,000|  100,00 1 100,00  |  99,99  |l00,00|  98,00  ||lOO,000 

0  Wurtz  II.  2.  1511.   —   «)  Ochsenius.    —    »)  Jurisch.  —    -*)  Bischot. 
')  Wagner  und  Gauthier. 


220 


Salz. 


Oesterreich 

Frankreich 

England 

Wieliczka  *) 

HaU 

in 

Tirol') 

Hall- 

Btatt  •) 
(Enister- 

saU) 

Dombasle- 
Varang^ville  *) 

North- 
wich*) 

^^1 

Grflnsalz 

Szybi- 
ker 
Salz 

Che- 
shire ') 

Chlomatrium  . 
Chlorcalcium  . 
Chlormagne- 

sium  .... 
Natriumsulf at . 
Kaliumsulfat  . 
Calciumsulfat . 
Magnesium- 

sulfat  .... 
UnlOsliches  .  . 
Organische 

substanz  .  . 
Wasser   .... 

90,23 

0,45 

1,35 
0,72 

0,61 

5,88 

0,86 

92,017 

0,059 

1,506 

0,030 
4,974 

0,346 
1,068 

97.901 

0,039 

1,010 

0,052 
0,719 

0,048 
0,231 

91,78 

0,09 

1,35 
1,19 

1,21 
2,49 

1,89 

98,14 
1,86 

1 

93.836 
0,048 

0,093 
3,070 
2,740 
0,200 

91,48 
1,82 

3,25 
2,52 
1,14 

98,047 
0,130 

0,166 
0,408 
1,050 
0,199 

98,30 
0,05 
1,65 

100,10 

100,000 

100,000 

100,00 

100,00  100,017[  100,21  100,000  100,00 

^)  Stolba;  Jurisch.  —  *)  Stolba.  —  •)  Bischof.  —  '•)  Wagner  und 
Gauthier;  Huet.  —  *)  Wagner  und  Gauthier.  —  ®)  Wiirtz. 

Analysen  des  Stassfurter  Steinsalzes  hat  Pfeiffer  (Kaliindustrie 
1887.  27)  mitgetheilt.  Analysen  ungarischer  Steinsaize  theilt  J.  Loczka 
(Zeitschr.  kryst.  Min.  20.  317)  mit. 

Ausser  den  aus  den  Analysen  ersichtlichen  Bestandtheilen  enthalt 
das  Steinsalz  fast  stets  kleine  Mengen  Eisenchlorilr  —  in  Douglashall 
z.  B.  als  Eisenchlortirchlorkalium  —  ferner  Br-,  J-  und  Fluorverbin- 
dungen.  Selbst  Salmiak,  Nitrate,  Phosphate,  Arseniate  und  Borate 
konnen  darin  vorkommen. 

Wegen  des  Bergwerksbetriebes  muss  hier  auf  die  Spezialwerke 
verwiesen  werden.  Manche  Steinsalzsorten  verursachen  beim  Erwarmen 
in  der  Hand  oder  beim  Auflosen  ein  knistemdes  Oerausch,  weil  sie 
Gase  in  kleinen  H5hlungen  unter  Druck  eingeschlossen  enthalten,  welche 
ihre  HOllen  sprengen.  So  gab  nach  Sorel  (in  Fr^my's  Encycl. 
5.  375)  1  kg  Stassfurter  Steinsalz  3,5  ccm  Gas  von  folgender  Zu- 
sammensetzung : 

Grubengas     ...     85  Vol.-% 
Eohlensaure       .     .       3        „ 
Atm.  Luft     ...     12        „ 

Wenn  das  Steinsalz  so  stark  mit  Thon  vermischt  ist,  dass  seine 
bergmannische  Ausbeutung  nicht  lohnt  (Salzthon,  Haselgebirge),  so  wird 
es  an  einigen  Orten  (Tirol,  Salzkammergut)  durch  systematische  Aus- 
laugung  in  die  Form  von  Soole  gebracht  (Sinkwerke).  Man  senkt 
Schachte  bis  in  die  unteren  Schichten  des  Salzgebirges  und  treibt  von 
diesen  aus  horizontale  Stdllen,  welche  sich  gitterartig  schneiden.  In 
dieses  StoUensystem  leitet  man  H^O,  welches  das  Salz  der  Wande  und 
der  Decke  l5st,  wahrend  der  Thon  als  undurchlassige  Schicht  sich  am 
Boden  absetzt.  In  dieser  Weise  wird  das  Salzgebirge  von  unten  nach 
oben  hin  ausgelaugt  und  eine  konz.  Soole  erhalten,  wahrend  der  Thon 
an  Ort  und  Stelle  zurttckbleibt  (Frdmy's  Encycl.  B.  380). 
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Die  Sinkwerkssoole,  welche  in  Reichenhall  yerarbeitet  wird,  ent- 
halt  nach  Ochsenius  in  1  1: 

Chlornatrium 224,363  g 

Chlorammonium 0,025 

Chlormagnesium 1,802 

Brommagnesium 0,030 

Nafxiumsulfat 2,000 

Ealiumsulfat 0,612  „ 

Oalciumsulfat 4,165  „ 

Calciumkarbonat 0,010 

Magnesiumkarbonat  ....  Spuren 

Eisenoxjd  und  Thonerde    .     .  0,008 

Kieselsaure 0,011 

Feste  Bestandtheile  ....  233,026  g 


Salzquellen. 

Ehe  man  es  verstand,  Tiefbohrungen  auszufUhren  und  dadurch 
ktinstliche  Soolquellen  zu  erschliessen,  benutzte  man  die  natUrlich  vor- 
kommenden  Salzquellen  zur  Erzeugung  von  Speisesalz.  Da  diese  natilr- 
lichen  Salzquellen  aber  meistens  nur  sehr  verd.  Salzlsgn.  liefem,  so 
mOssen  die  letzteren  erst  gentlgend  konz.  werden,  ehe  man  sie  mit 
Yortheil  durch  Anwendung  von  Brennmaterial  yerarbeiten  kann. 

Wo  man  die  Einrichtiimg  der  .Meersalinen  wegen  mangelnder  Sonnen- 
warme  nicht  benutzen  kann,  wie  z.  B.  in  Deutschland,  geschieht  die  Eon- 
zentration  schwacher  Salzsoolen  in  den  sogen.  Gradirwerken.  Diese 
haben  sich  so  gut  bewahrt,  dass  man  sie  noch  jetzt  benutzt,  besonders,  da  sie 
zugleich  zur  Einrichtung  yon  Soolbildern  und  Inhalationsanstalten  dienen. 

Die  Analysen  der  wichtigsten  Soolquellen  sind  in  folgender  Tabelle 
enthalten  (aus  Fr^my's  Encjcl.  5.  385  entnommen): 

(Tabelle  siehe  Seite  222.) 

Die  Analyse  einer  heissen  Salzquelle  ist  in  Ch.  N.  1881.  43, 
191  angegeben. 

Weitere  Analysen  finden  sich  in  den  yerschiedenen  Jahrgangen 
der  yFortschritte  der  Chemie''  zusammengestellt. 

Die  Oradirwerke,  Fig.  54,  bestehen  aus  12  bis  16  m  hohen 
Wanden,  welche  quer  zur  vorherrschenden  Windrichtung  aufgestellt 
werden.  Dieselben  bestehen  aus  einem  HolzgerOst,  welches  mit  Faschinen 
ausgefQllt  ist.  Am  besten  eignen  sich  hierzu  die  Aeste  des  Schlehdorns 
(Prunus  spinosa),  welche  quer  in  das  GerQst,  also  in  der  Windrichtung, 
eingelegt  werden.  Die  dadurch  gebildete  porose  Wand  ist  unten  5  bis 
7  m,  oben  3  bis  5  m  dick.  Ueber  diese  Wand  lasst  man  die  schwache 
SaMsg.  herabrieseln,  wobei  sie  sich  durch  Yerdampfung  des  H^O  an 
Salzgehalt  anreichert,  und  dadurch  ihre  Gradigkeit  erhoht. 

Zu  diesem  Zwecke  tr*agt  das  GerQst  liber  der  Dornwand  eine 
Yertheilungsrinne  ftir  die  schwache  Soole,  die  hinaufgepumpt  wird, 
und  steht  in  einem  flachen  Becken  zur  Aufnahme  der  herunterfliessen- 
den  Soole.  Gewohnlich  lasst  man  die  Soole  3-  bis  4mal  durch  das  Gradir- 
werk  fallen.  Das  Gradirwerk  in  der  Nahe  yon  Schonebeck  ist  838  m  lang. 
Bei  Frost  wird  nicht  gradirt,  weil  sich  dann  Glaubersalz  ausscheidet. 
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Wahrend  die  Soole  in  dei  Dornwand  herabrieseU,  finden  dreierlei 
Vorg&Dge  statt: 

1.  Verdampfung   dea  HjO,   welche   bei   steigender  Eonzentration 
abnimmt. 

2.  Verlust  von  Kochsalz,   welches   durch   den  Wind  fort^etragen 
vird,  nameotlicli  aus  konz.  Soolen. 

3.  Abscheidung  der  schwerer  losl.  Beatandtbeile  der  Soole  auf  den 
Faschinen  unter  Bildung  des  iDornsteinB'. 

Die  Verdampfung  des  H^O  findet  in  der  Weise  ststt,  dass  zuerst 
viel,  spater  weniger  H^O  fortgeht,  so  Aass  nach  dem  vierten  Ereislauf 


Fig.  M.    Oradiiverk. 

eine  Soole  niit  23  bis  25''/o  Cblomatrium  entsteht.  Ueber  die  Fort- 
schritte  der  Gradintng  findet  sicfa  eine  ausfUbrliche  Tabelle  in  Fr^my'e 
Encycl.  5.  390. 

Der  Salzverlust  wechselt  in  den  verschiedenen  Qradirwerken  von 
20  bia  33°/o  der  ursprtlnglich  vorhandenen  Menge.  Man  erkennt  daraua, 
daas  die  Luft,  welche  von  einem  Qradirwerk  herkommt,  einen  aehr 
boben  Salzgebalt  besitzt. 

Die  Abscheidung  der  achwerer  ISsl.  Salze  aus  der  Soole  wird  ver- 
ursacht  durch  die  wahrend  der  Konzentration  sich  verringernde  LOaungs- 
fahigkeit  der  Soole  fUr  dieaelben.  Demnach  haben  auch  die  Domateine, 
welcbe  die  Reiser  Uberziehen,  eine  wechaelnde  Zusammensetzung  nicht 
bloaa  nach  der  Natur  der  verschiedenen  Salzquellen,  sondem  auch  nach 
den  EonzentrationsgradeQ  jeder  derselben.  Anfanga  scheidet  aich  — 
wenn  aolcher   vorhanden   ist  —  der   kohlensaure  Ealk  fast  vollstandig 
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ab,  wahrend  der  Gyps  nur  theilweise  sich  ansetzt.  Gyps  ist  nach 
Ochsenius  am  reichlichsten  in  einer  Soole  von  1,033  SG.  oder  4,35 
bis  5®/o  NaCl-Gehalt  l6sl.  Die  konz.  Soole  jedoch  bildet  einen  Dom- 
stein,  welcher  hauptsachlich  aus  Gyps  besteht.  Zahlreiche  Analysen 
solcher  Dornsteine  sind  in  Fremy^s  Encycl.  5.  389  zusammengestellt. 

Die  Gradirung  der  Soole  wird  fast  nie  bis  zum  Sattigungszustande 
fortgesetzt.  Daber  scheidet  die  gradirte  Soole,  welche  zum  Eindampfen 
in  flacben  Pfannen  gelangt,  nicht  sofort  Eochsalz,  sondem  zuerst  miter 
Aufschaumen  den  grossten  Theil  ihrer  Verunreinigungen  ab.  Diese, 
welcbe  hauptsachlich  aus  organischen  Substanzen  und  Gyps  bestehen, 
werden  abgeschopft  (^StSren").  Sobald  die  kochende  Soole  ihren 
Sattigungsgrad  (Gare)  erreicht  hat,  lasst  man  sie  etwas  klaren  und 
dann  in  die  eigentlichen  Sudpfannen  von  75  bis  10  qm  Heizflache  ab- 
fiiessen.  Hier  findet  das  eigentliche  Eindampfen  bei  etwa  90^  G.  statt 
(Salzwirken).  Das  Ghlornatrium  kryst.  in  kleinen  WQrfeln,  welche  an 
der  Oberflache  schwimmen,  und  dadurch  die  Entstehung  trichterf5rmig 
vertiefter  Gebilde  yeranlassen,  welche  zu  Boden  sinken.  Von  hier  wird 
das  Salz  herausgefischt  (Sudsalz,  Siedesalz,  Soggsalz).  Dasselbe  ist  fast 
ganz  rein;  es  wird  getrocknet  und  dient  zu  Speisezwecken.  Analysen 
von  Eochsalz  finden  sich  in  Eerl,  Salinenkunde  1868. 

In  den  schmiedeisernen  Sudpfannen,  die  meistens  nur  40  bis  60  cm 
tief  sind  und  durch  Unterfeuer  geheizt  werden,  setzt  sich  ein  sehr  barter 
Pfannenstein  ab,  welcher  hauptsachlich  aus  Gyps,  Natriumsulfat  und 
Ghlornatrium  besteht.  In  Fr^my's  Encycl.  5.  407  ist  eine  grosse 
Zahl  Analysen  solcher  Pfannensteine  zusammengestellt. 

Wir  geben  hier  nur  folgende  Analyse  eines  Pfannensteines 
von  Sch5nebeck  nach  Heine: 

Ghlornatrium 44,28  > 

Natriumsulfat 20,67  „ 

Ealiumsulfat 2,13 

Calciumsulfat 27,38 

Magnesiumsulfat 1,64 

Magnesiumkarbonat  ....       0,41 
Eisenoxyd  und  Thonerde   .     .       0,03 

Eieselsaure 0,02 

Wasser 3,44 

100,00  > 

Die  deutschen  Salzwirker  verstehen  unter  ^Ldthigkeit''  einer 
Salzsoole  ihren  Prozentgehalt  an  Ghlornatrium;  unter  ^Gradigkeit^ 
die  Gewichtsmenge  H^O,  welche  einen  Gewichtstheil  Eochsalz  in  der 
Soole  aufgel5st  enthalt. 

Neben  der  beschriebenen  Einrichtung  der  Gradirwerke  sind  mancher- 
lei  andere  Einrichtungen  an  verschiedenen  Orten  in  Gebrauch.  Man 
unterscheidet  Sonnengradirung,  Tafelgradirung,  Dach-  oder  Pritschen- 
gradirung,  TrOpfelgradirung,  Strick-  und  Coulissengradirung  (F.  Fischer, 
Techn.  393).  Da  aber  die  Gradirwerke  nur  ungesattigte  Soole  liefern, 
so  tritt  ihre  Bedeutung  immer  mehr  zurQck  gegeniiber  den  Salzwerken, 
welche  kUnstlich  erbohrte  Salzsoole  verarbeiten. 

Salzsoole.  Um  in  der  Tiefe  liegende  Steinsalzlager  zu  er- 
schliessen,   hat  man  Bohrlocher  herzustellen,    deren    Tiefe   gew5hnlich 


r 
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2W]8cheii  150  und  800  m  schwankt.  Man  benutzt  dazu  Stahlmeissel 
mit  etwa  20  cm  breiter  Schneide,  die  man  mit  dem  Ges1»nge  unter 
gleichzeitiger  Drehung  fallen  laset.  Wenn  sehr  hartes  Gestein  zu 
•durchbrechen  ist,  z.  B.  barter  Sandstein,  so  benutzt  man  auch  Diamant- 
bohrer.  Diese  haben  die  Form  einer  Granate  von  10  bis  12  cm  Durch- 
messer  und  20  cm  Hdhe,  sind  aus  schmiedbarem  Gusseisen  hergestellt 
4ind  tragen  am  Mantel  mehrere  schrag  gewundene  Beihen  tiefgefasster, 
schwarzer  Diamanten.  Durch  den  Gebrauch  wird  das  Metall  abgenutzt, 
«ind  treten  die  Diamanten  mehr  heryor.  Mitunter  wendet  man  auch 
xingformige  Diamantbohrer  an,  welche  ein  cylindrisches  FelsstUck  stehen 
lassen,  das  man  durch  eine  besondere  Vorrichtung  abbrechen  und  empor- 
ziehen  kann. 

Das  Bohrloch  ist  so  tief  zu  treiben,  dass  die  aus  ihm  erhaltene 
Soole  nahezu  oder  .voUstandig  ges.  ist.  Es  muss  also  im  Steinsalz  auf- 
stehen.  Gewohnlich  wird  das  Bohrloch  durch  eine  8  bis  10  mm  starke 
und  10  bis  15  cm  weite  kupferne  Rohre  ausgefUttert,  in  welcher  die 
Soole  emporsteigt  (eiserne  R5hren  werden  zu  rasch  zerstort),  und  welche 
von  einer  weiteren  (etwa  20  cm  weiten)  Rohre  umgeben  ist.  In  dem 
2wischenraum  zwischen  beiden  Rohren  lasst  man  das  L5sungswasser 
niedersinken  (mitunter  sogar  unter  kQnstlichem  Druck),  um  die  Soole 
im  inneren  Rohr  durch  hydrostatischen  Druck  zu  heben.  Da  die  Soole 
.schwerer  ist  als  H^O  (etwa  l,lBmal  so  schwer),  so  ist  die  H5he,  bis  zu 
welcher  die  Soole  ansteigt,  gleich  der  durch  1,18  dividirten  Hohe  des 
H^O  unter  gleichem  Druck.  Man  hat  daher  meistens  Pumpwerke  an- 
2iUegen,  um  die  Soole  aus  dem  Bohrloch  zu  Tage  zu  fordem.  Man 
vergl.  Lunge  und  Naville  2.  48;  Fr^my,  Encycl.  5.  393. 

Die  aus  dem  Bohrloch  kommende  Soole  enthalt  alle  Bestandtheile 
•des  Steinsalzes  nahezu  in  denselben  Proportionen  und  ist  fast  immer 
trQbe  durch  fein  vertheilten  Thon.  Daher  sammelt  man  die  Soole  in 
^ossen,  meistens  cementirten  Behaltem,  in  denen  sie  sich  klart,  und 
^ie  zugleich  so  viel  Soole  fassen,  dass  die  Yerarbeitung  derselben 
ununterbrochen  weiter  gehen  kann,  selbst  wenn  der  Betrieb  des  Bohr- 
loches  zwecks  einer  Reparatur  auf  mehrere  Wochen  eingestellt  werden 
muss.  Bei  sehr  grossem  Bedarf  an  Soole  wendet  man  auch  wohl  zwei 
oder  mehr  Bohrlocher  an. 

DieReinigung  derSoole  von  Ealk-  und  Magnesiasalzen  wird 
<lurch  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  £alkmilch  bewirkt.  Der  Aetz- 
kalk  zersetzt  die  Magnesiasalze  und  liefert  einen  Niederschlag  von  Gyps 
xmd  Magnesiumhydroxyd ,  welcher  zugleich  auch  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  organische  Substanz  einschliesst.  Selbstverstandlich  darf  man  die 
Soole  nicht  mit  EalkUberschuss  beladen.  SoUte  ein  solcher  eingetreten 
sein,  so  entfemt  man  denselben  durch  Zusatz  einer  neuen  Menge  Soole. 

Die  gereinigte  Soole  kommt  nach  dem  Klaren  zum  Vers ie den. 
Man  unterscheidet  dabei  dreierlei  Methoden:  1)  Versieden  in  offenen 
Pfannen,  2)  Versieden  in  geschlossenen  Gefassen  unter  Anwendung 
<einer  Kompression  des  Dampfes,  3)  Versieden  bei  niederem  Druck. 

1.   Offene    Pfannen.     Die  Salzsoole,    welche    zum  Versieden 

felangt,  enthalt  24  bis  25  ^/o  Chlomatrium  und  75  ^/o  H^O  und  fremde 
alze.  Da  die  L5slichkeit  des  Ghlomatriums  in  H^O  mit  steigender  T. 
«iur  sehr  wenig  zunimmt,  so  kann  man  es  nicht  durch  Abktlhlung 
•einer  heiss  ges.  Lsg.   zum  Krystallisiren   bringen,   sondern  man  muss 
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ihm  das  Losungswasser  durch  Verdampfung  entzieben.  Hierbei  unter- 
scheidet  man  zwei  verscbiedene  VerfabruDgsweisen,  die  vielfacb  in 
einander  Qbergehen: 

Wenn  man  die  Verdampfung  bei  massiger  T.  vornimmt,  also  die 
Soole  nur  bei  etwa  45  bis  50^  abrauchen  lasst,  so  baben  die  Eryst. 
Zeit,  sicb  in  trichterformigen  oder  anderen  grobkornigen  Gebilden  an- 
zusetzen,  welcbe  eine  Zeit  lang  an  der  Oberflacbe  schwimmen  und 
dadurcb  die  Verdampfung  hindern.  Da  der  dabei  entwickelte  Wasser- 
dampf  eine  geringere  Spannung  als  diejenige  der  Atm.  besitzt,  so  ver- 
tbeilt  er  sicb  in  der  Luftscbicbt,  welcbe  liber  der  Soole  lagert,  bis  die- 
selbe  mit  Wasserdampf  ges.  ist  und  durcb  neue  Luft  ersetzt  wird.  Da 
diese  Luft  tlber  der  Soole  bestandig  erw.  wird,  so  braucht  man  bei 
diesem  Verfahren  mebr  Brennmaterial ,  als  zur  Verdampfung  des  H^O 
allein  erforderlicb  ist. 

Wenn  man  die  Verdampfung  dagegen  bei  Siedetemperatur  (108^) 
Yomimmt,  so  fallt  das  Salz  als  feines  Pulver  aus.  Es  kann  sicb  keine 
an  der  Oberflacbe  schwimmende  Erystallhaut  bilden,  welcbe  die  Ver- 
dampfung bindert ;  namentlich  wenn  man  Qberdeckte  Pfannen  anwendet. 
Die  entstehenden  Wasserdampf e  besitzen  die  T.  100^  und  atmospharische 
Spannung,  stossen  also  die  Lufb  fort  und  vermeiden  dadurcb  den  oben 
angeftlbrten  Waxmeverlust.  Daber  verbraucbt  man  bei  diesem  Ver- 
fabren  weniger  Brennmaterial  als  bei  jenem. 

Die  Pfannen  ftlr  langsame  Verdampfung  baben  gew5bnlich 
80  bis  200  qm  Bodenflacbe  bei  60  cm  H6he  und  werden  durch  be- 
standige  oder  intermittirende  Speisung  etwa  35  bis  40  cm  hocb  mit 
Soole  gefiillt  gebalten.  Wenn  dieselbe  rein  genug  ist,  so  ist  eine  be- 
sondere  Vorwarmpfanne  zum  Abschaumen  (Stdren)  nicht  erforderlicb. 
Die  Pfanne  ist  aus  7  bis  8  mm  starkem  Eisenblecb  und  rubt  auf  den 
Wanden  der  FeuerzQge.  Man  vertheilt  die  erforderlicbe  Rostflacbe  meist 
auf  mebrere  Feuerungen.  Diese  Pfannen  steben  immer  unter  Dacb, 
sind  aber  von  alien  Seiten  zuganglicb,  um  das  Salz  auszufischen.  Die 
Dimensionen  einiger  Pfannen  sind: 

in  Oesterreicb 180  bis  200  qm 

,   Dieuze 210          „ 

J,  Saint  Nicolas  de  Varang^ville  .     .  160           „ 

»   Inowrazlaw 131           » 

,   England  (Nortbwich,  Winsford)   .  335          „ 

Die  Gr5sse  der  Rostflacbe  betragt  bei  Anwendung  von 


Holz 


Steinkohle 


Braunkohle 
und  Torf 


bei  Pfannen  von  75  bis  80  qm 


28 


24:^^^-26 


_1_ 
15 


100  bis  200  qra 


40 


1 


28 


20 


der  Pfannenflache.     Sehr   ausftlbrliche  Beschreibung   und  Abbildungen 
solcber  Pfannen  finden  sicb  in  Bigg,  Engl.  Pat.  5350  v.  31.  Dec.  1880. 
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Abbildungen  fiudeD  sich  auch  z.  B.  is  Fr^my's  Encjcl.  5.  S99;  and  io 
Ost,  Techn.  Chem.  1890.  63. 

Die  Pfanaen  fUr  rase  he  Verdampfung,  Fig.  55,  siad 
bedeutend  kleiner,  weil  sie  Uberdeckt  werden,  um  den  Wasserdampf 
abzuftUiren.  Man  weudet  dabei  Teracbiedene  Systeme  an:  Pohl  in 
Winsford  stellte  zwei  PfEumen  Qber  einander  und  liess  die  Feuergaee 
durch  den  Zwischenraum  streicben,  derart,  dasa  die  untere  Pfanne  mit 
Qberschl&chtigem  Fener,  die  obere  niit  unterscblacbtigem  Feuer  geheizt 


Pig.  6t.    Fhnne  Rir  nsche  YeTdampfadg. 

wiirde.  Dabei  fiel  aber  das  Salz  der  unteren  Pfanne  sehr  unrein  aus. 
M4n  vergleiche  auch  sein  neuestes  E.P.  3391  v.  4.  Marz  1890.  Das 
beete  System  dieser  Art  ist  wohl  dasjenige  von  Rottenmtinster  in 
WOrttemberg,  in  Lunge  und  Naville  2.  61  und  in  F r ^ m y, 
Encycl  5.  402  abgebildet. 

Da  Pfannen  mit  rascher  Verdampfiing  stets  eine  Vorw&rmpfanne 
zum  Speiaen  verlangen,  so  beuutzt  man  bier  den  Dampf  der  Yorw&nn- 
pfanne,  in  welcher  das  StSren  vor  sich  geht,  um  die  Soole  in  einer 
darOberstehenden  Pfanne  anzuwarmen.  Zwischen  beiden  Pfannen  ist 
ein  Schut^ach  aus  Holz  angebracht,  um  das  am  Boden  der  oberen 
Pfanne  kondensirte  H^O  abzufangen.  Die  Sud  pfannen  steben  etwas 
tiefer  und  sind  mit  Holzdecke  und  ScfaJott  Terseben. 
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In   folgender  Tabelle   sind   die  Betriebsresultate   bei   Benutzung 
offener  Pfannen  zusammengestellt : 


Temperatur  der  Ein- 
dampfung 

46  bis  50  *> 

50  bis  60° 

80° 

108° 

Ausbeute  an  Kochsalz  yon 
1   qm   Pfannenfl&che   in 
24  Stunden,  kg     .    .     . 

Grobsalz 
24 

Mittelsalz 
32 

Feinsalz 
55 

Feinfeinsalz 

75 

Dauer    einer   Kochperiode 
bis  zam   Entfemen   der 
Mutterlauge 

5  bis  8  Tage 

24  Stuuden 

22  Stunden 

kontinuirlich 

KohlenverbraachfQr  1000  kg 
Salz,  kg 

600 

600 

550 

400 

Gewicht  von  1  Hektoliier 
Kochsalz,  kg     ...     . 

72 

76 

84 

96 

Die  Mutterlaugen  und  der  Pfannenstein  mfissen  von  Zeit  zu  Zeit 
entfemt  werden.  Jene  liefem  durch  Eindampfen  das  ^Viehsalz',  dieser 
findet  als  ^Lecksalz'  fttr  Vieh  und  Wild  Verwendung. 

Yon  anderen  Yerdampfungsweisen  unter  atmospharischem  Druck 
ist  das  Yerfahren  der  National  Salt  and  Chemical  Go.  (D.R.P. 
Nr.  57757)  zu  erwabnen.  Diese  Qesellschaft  verdampft  Salzlsgn.,  in- 
dem  sie  dieselben  durch  heisse  Luft  herabfallen  lasst. 

2.  Piccard's  Apparat.  Da  man  beim  Yerdampfen  konz.  Salz- 
soole  fUr  je  100  kg  zu  erzeugenden  Salzes  ungefahr  300  kg  H^O  zu 
yerdampfen  hat,  so  sind  sehr  viele  Yersuche  und  Yorschlage  gemacht 
worden,  um  diesen  Dampf  auszuntltzen.  Der  Dampf  entwickelt  sich  bei 
atmospharischer  Spannung  hochstens  mit  der  T.  100^,  kann  daher  auch 
die  Soole  nur  bis  zu  dieser  T.  erh.  und  entweicht  dann  unkondensirt. 
Der  Sied.  ges.  Soole  von  24  bis  25®  Be',  liegt  aber  bei  108^  Um  den 
Heizdampf  zur  vollstandigen  Kondensation  zu  bringen  und  dadurch  seine 
latente  Warme  auszuntltzen,  stehen  daher  zwei  Wege  offen:  Entweder 
muss  man  den  Dampf  durch  mechanische  Mittel  auf  eine  T.  iiber 
108®  bringen,  oder  man  muss  die  Yerdampfung  unter  yermindertem 
Druck  bewerkstelligen.  Der  erste  Weg  wird  durch  den  Apparat  yon 
Paul  Piccard  in  Lausanne,  der  zweite  durch  die  Apparate  mit  mul- 
tiplem  Eflfekt,  z.  B.  die  Robert-Apparate,  yerwirklicht. 

Nachdem  bereits  Pelletan,  P^clet  und  Rittinger  Kom- 
pressionsyersuche  gemacht  batten  (Lunge  und  Nayille  2.  64),  ar- 
beitete  P.  Piccard  1875  folgendes  Yerdampfsjstem  fiir  Salzlsgn.  aus: 

Die  einzudampfende  SaMsg.  kocht  in  einem  geschlossenen  Eessel 
unter  atmospharischem  Druck.  Der  entwickelte  Wasserdampf  wird  yon 
einer  Pumpe  angesogen  und  auf  2  Atm.  yerdichtet,  wobei  das  mit- 
gerissene  H^O  yerdampft.  Der  nun  etwa  120®  heisse  Dampf  wird 
durch  eine  Spirale  gedrUckt,  welche  in  der  100®  heissen  Salzlsg.  liegt. 
Dadurch  gelangt  der  Dampf  zu  yoUstandiger  Kondensation,  indem  er 
seine  latente  Warme  an  die  Soole  abgiebt.  Das  100®  heisse  Eonden- 
sationswasser  dient  zum  Yorwarmen  der  einzufOhrenden  Soole.  Wenn 
der  Kompressor  durch  Wasserkraft  betrieben  wird,   so  kann  man  die 
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Yerdampfung  —  wenn  sie  einmal  im  Qange  ist  —  ohne  Brennmaterial 
fortfOhren. 

Eine  Beschreibung  und  Abbildung  des  Apparates  findet  sich  in 
Lunge  und  Naville  2.  65;  Fr^my,  Encycl.  5.  403;  genauere 
Mittheilungen  und  Zeichnungen  in  einzeJuen  Schriften  der  Maschinen- 
fabriken,  welche  die  Piccard'schen  Apparate  lief  em:  1.  und  2.  Notiz 
Hber  den  Piccard'schen  Apparat  zur  Yerdampfung  yon  Salzlsgn., 
gebaut  von  Weibel,  Briquet  und  Cie.  in  Genf,  Druckerer  von 
Earl  Pfeffer  in  Genf,  Rue  du  Mont-Blanc  3,  mit  vielen  Zeichnungen; 
Ueber  die  Nutzbarmachung  der  WSrme  im  System  Piccard  und 
Weibel  von  SchSffer  und  Budenberg,  Magdeburg  1879,  Druck 
von  A.  Wohlfeld,  mit  Ausbau  des  Apparates  zu  Tripeleffekt;  Prak- 
tische  Erfahrungen  tiber  den  Betrieb  der  Piccard'schen  Apparate 
nach  Weibel,  Briquet  und  Cie.  in  Genf  von  C.  v.  Balzberg, 
Wien  1879,  Sonderabdruck  aus  der  Oesterreichischen  Zeitschrift  fttr 
Berg-  und  Httttenwesen  1878.  26;  Abdampfen  von  Flttss.  mittelst 
mechanischer  Arbeit  von  G.  Piccard,  Revue  industrielle  1886.  324; 
Centralbl.  f.  d.  Pap.-Ind.  18.  139. 

AusgefOhrt  ist  das  Piccard'sche  System  zu  Bex  in  der  Schweiz 
(Waadt),  zu  Ebensee  im  Salzkammergut,  zu  Sch5nebeck  bei  Magdeburg 
und  zu  Maix  im  Dep.  Meurthe  et  Moselle  (Ch.  Ind.  1887!  368). 
An  anderen  Orten  scheut  man  sich  vor  der  Eomplizirtheit  des  Apparats 
und  seinen  haufigen  Reparaturen. 

3.  Apparate  mit  mehrfacher  Wir,kung.  Die  Yerdampfung 
von  FlQss.  unter  vermindertem  Druck,  hervorgebracht  durch  kraftiges 
Absaugen  des  entwickelten  Dampfes,  wird  in  der  Zuckerindustrie  schon 
seit  langer  Zeit  in  den  sogen.  Vakuumpfannen  ausgefUhrt.  Verbindet 
man  mehrere  Yerdampfgefasse  mit  einander,  welche  in  ihren  unteren 
Theilen  als  Oberflachenkondensatoren  konstruirt  sind  (System  Rillieux), 
gew5hnlich  derart,  dass  die  zu  verdampfende  FlUss.  das  Innere  der 
Kdhren  ausfiillt,  wahrend  der  Heizdampf  die  Rohren  aussptllt,  und 
saugt  man  den  Dampf  aus  dem  letzten  Gefass  ab,  so  treten  folgende 
Erscheinungen  auf: 

Angenommen,  das  erste  Gefass  werde  durch  den  Abdampf  einer 
Maschive  von  100^  geheizt  und  der  Gang  der  Saugpumpe  werde 
so  regulirt,  dass  die  Fltlss.  im  ersten  Gefass  bei  80®  siedet,  so  wird 
der  100^  beisse  Dampf,  welcher  die  Rohren  des  Heizkorpes  umspUlt, 
voUstandig  kondensirt.  Der  80®  heisse  Dampf  des  ersten  Gefasses  tritt 
nun  in  den  Heizraum  des  zweiten  ein,  und  damit  er  vollstandig  konden- 
sirt werde,  muss  die  Fltiss.  im  Inneren  etwa  bei  60®  sieden.  Der 
60®  heisse  Dampf  des  zweiten  Gefasses  tritt  in  den  Heizraum  des  dritten 
ein,  dessen  Fltlss.  bereits  bei  40®  siedet.  Man  kSnnte  dies  System 
beliebig  weiter  fortsetzen,  jedoch  hat  sich  in  der  Praxis  die  Anwendung 
von  nur  drei  KSrpem  (TripeleflFekt- Apparat)  am  besten  bewahrt.  Der 
Dampf  von  40®  wird  von  der  Saugpumpe  entfemt  und  dient  zum 
Yorwarmen  der  zur  Yerdampfung  gelangenden  Lauge. 

Die  Ausnutzung  der  latenten  Warme  des  Dampfes  ist  hierbei  so 
vollstandig  durchgeflihrt,  dass  man  die  Abdampfung  mit  sehr  geringem 
Kohlenverbrauch  bewirken  kann.  Deshalb  haben  sich  diese  Apparate 
(namentlich  nach  der  Eonstruktion  Robert)  sehr  rasch  eingeftifart. 

Bei  der  Eindampfung  von  Salzsoole  wird  das  Yerfahren  kompli- 
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zirt,  weil  sich  wahrend  des  EiDdaropfens  Salz  ausscheidet,  welches  aue 
den  Verdampfkflrpeni  entfemt  werden  muss.  Mach  mehrfachen  Yer- 
Buchen  und  Vorschlagen,  um  diee  zu  bewirken,  welche  in  der  Klasse  62 
der  deutscben  Fatentscliriften  nacbgeeehen  werden  mogen  (wir  erwabnen 
nur  das  D.R.P.  Nr.  36916  t.  22.  Dec,  1885  der  Kaliwerke  Aschers- 
leben,  das  D.R.P.  48873  v.  16.  Febr.  1889  dea  Salzbergwerkea 
Neustassfarfc  und  das  E.P.  1527  v.  7.  April  1881  von  J.  Buffet), 
scheint  es  S.  Pick  (E.P.  3087  v.  26.  Febr.  1890,  D.R.P.  55316  v. 


Fig.  58.    Pick'!  Verd»oipb.ppiml. 

19.  April  1890)  gelungen  zu  aein,  einen  guten  Apparat  zu  konatruiren. 
Ana  der  Zeichnung  in  der  deutacben  Fatentschr^t  Fig.  56  iat  eraicht- 
licb,  dass  das  auwescbiedene  Salz  sicb  in  dem  Raum  A  ansammelt. 
Durcb  Oeffnen  des  v  entilscbiebers  B  fallt  das  Salz  mit  Soole  gemiacht 
in  den  Raum  C  und  auf  die  filtrirende  Schicbt  G,  Schliesst  man  nun  B 
und  9fFnet  den  Luftbahn  E,  so  tritt  die  abfiltr.  Soole  aus  dem  Raum  H 
durcb  J  in  den  Siederaum  L.  Auf  demselben  Wege  kann  man  aucb 
das  Salz  waschen,  indem  man  durcb  den  Hahn  F,  der  mit  einer  Brause 
verbunden  ist,  Wasser  .einlasst.  Das  Salz  wird  durcb  das  Mannlocb  D 
entfemt.  Dieaer  Apparat,  Fig.  57,  ist  in  .Iron"  1890.  35.  488  und  in 
Soc.  Gb.  Ind.  1890.  616  beacbrieben  und  ala  Dreikorperapparat  abgebildet. 
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Der  Apparat  iat  eine  Anweudimg  des  Rillieux'schen  Syatenu  der  Ver- 
dampfuDgp  nnter  vermiadertem  Druck  ia  drei  hintor  einonder  geaclialt«ten  K9r- 
pera.  wie  er  auch  von  Robert  bo  erfolgreich  bsQutzt  wordea  ist.  A  iat  die 
kocbkamnier,  B  die  Eeizkammer,  von  dor  auch  ein  HorizontAlachnitt  l^geben 
ist,  C  dor  Sammler  and  D  die  Fifterkammer. 

Die  Ueizkammer  B  dea  ersten  KCrpers  erapfUngt  direkten  Dampf  am  einem 


Dampfteesel  oder  Abdampf  einer  Moschiue  dnrch  Rohr  E,  w&hrend  das  konden- 
Birte  Waaser  durch  einen  Scheidetopf  bestSodi^  entfemt  wird.  Die  Eocbkammer  A 
dea  erstea  KOraers  enU&set  ihren  Dampf  in  die  Heizkaoimer  £'  doe  zveiten  EOr- 
pers  durch  Bohr  F.  Die  Eochkammer  A'  dea  zweiten  EOrpera  l&sat  ihren  Dampf 
duTch  Rohr  F^  in  die  Heizkammer  £*  dea  dritten  EOrpera  Qbertreten.  Die  Eo<»i- 
kammer  dieaer  letzteren  atebt  durch  Rohr  F*  in  Verbindung  mit  detn  Eonden- 
sator  nnd  der  Luftpumpe. 

Die  Apparate  werden  durch  daa  Rohr  O  mit  Salzaoote  geapeiat,  nnd  zwar 
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auiomatisch.  Aus  der  Filterkammer  steifft  die  Soole  dnrch  Rohr  H  in  Folge  der 
DruckdifPerenz  in  die  Eochkammer  zurQck.  Durch  Rdhrchen  J  kOnnen  die  Eoch- 
kammerm  A  und  A^  ebenfalls  mit  dem  Eondensator  verbunden  werden,  um  da» 
Vakuum  zn  reguliren.  Dorch  R5hrchen  K  sind  die  Heizkammem  B^  nnd  B^  mit 
dem  Eondensator  verbunden,  um  sch&dliche  Luft  aus  denselben  zu  entfemen. 

Der  untere  Tbeil  des  Steigerohrs  H  ist  biegsam  und  nimmt  beim  Oe&en 
des  Yentils  V  die  Stellung  der  punktirten  Linie  ein. 

Die  Entleerung  der  Filterkammem  findet  1— SstQndlich  statt.  Ein  kleiner 
Apparat  liefert  1000  kg  Salz  in  24  Stunden. 

Die  ausfQhrlichsten  Literaturnachweise  Uber  Salzgewinnungsmetho- 
den  finden  sich  im  Berg-  und  Httttenm.  Jahrb.  (Leoben)  1889.  37. 
273  bis  355  zusammengestellt. 

Sudzalz.  Das  Eochsalz,  welches  nach  den  beschriebenen  Yer- 
fahrungsweisen  gewonnen  wird,  dient  hanptsachlich  zu  Fabrikations- 
zwecken.  Ein  grosser  Theil  davon  wird  jedoch  auch  als  Speisesak  ver- 
wendet.  Zu  diesem  Zwecke  wird  as  besonders  sorgfaltig  gewaschea 
und  in  Darr5fen  verschiedener  Konstruktion  getrocknet. 

Das  Trocknen  des  Salzes  zu  Speisezwecken  geschieht  in  Deutsche 
land  auf  eisemen  oder  gemauerten,  von  unten  geheizten  Trockenpfannen, 
oder  auch,  zur  besseren  Yermeidung  der  Elumpenbildung,  langsam  auf 
Borden  in  Trockenstuben.  Das  feinste  Tafelsalz,  welches  seine  Weisse 
und  seinen  Glanz  behalten,  und  £rei  von  ElUmpchen  sein  soil,  wird  in 
Zentrifugen  ausgeschleudert,  und  in  verzinnten  Kupfercylindem,  in 
welchen  eine  Fltigelwelle  rotirt,  durch  eingeblasene  warme  Luft  nach- 
getrocknet  (Mentzel).  Auf  der  Saline  Schonebeck  ist  eine  rotirende 
Trockentrommel  mit  Einfdhrung  von  heisser  Luft  in  Betrieb  (Wagner- 
Fischer's  Jahresber.  1891).  Einen  neueren  Trommelapparat  zum  Trock- 
nen von  Salz  durch  heisse  Luft  beschreibt  Fischer,  D.R.P.  Nr.  59617  und 
67148.  In  England  wird  der  heisse  Salzbrei  in  holzeme  Formen  geftillt,. 
in  denen  er  zu  schwach  konischen  Bldcken  von  etwa  45  cm  Lange 
und  15  bis  20  cm  Seitenlange  erstarrt.  Diese  Bl5cke  werden  in  Trocken- 
stuben langsam  getrocknet  und  kommen  ohne  Yerpackung  in  den 
Handel.  Beim  Gebrauch  schl&gt  man  StUcke  davon  ab,  die  sich  durcb 
leichten  Druck  in  einer  Porzellanschale  leicht  zu  einem  rein  weissen^ 
glanzenden  Pulver  zerreiben  lassen. 

Trockenvorrichtungen  fUr  industrielle  Zwecke  werden  z.  B.  beim 
Hargreaves'schen  Process  beschrieben  werden. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  Analysen  von  Sudsalzen  zu- 
sammengestellt : 

(Tabelle  siehe  Seite  283.) 

Analysen  des  inBosnien  gewonnenen  Sudsalzes  nach  L.  Schneider 
theilt  Priwoznik  im  Berg-  und  HUttenm.  Jahrb.  (Leoben)  1888.  95  mit. 

Eochsalz  wird  auch  in  einigen  Industriezweigen  als  Neb  en- 
pro  dukt  erhalten,  z.  B.  in  der  Fabrikation  von  Salpeter  aus  Chili- 
salpeter  und  Chlorkalium.  Da  das  hierbei  abfallende  Eochsalz  immer 
kleine  Mengen  Nitrate  enthalt,  so  dlirfte  es  sich  vorzQglich  zum  Ein- 
pokeln  von  Fleisch  eignen.  Das  Yerfahren  von  S.  Pick,  welches  am 
22.  Mai  1890  zur  Patentirung  angemeldet  wurde,  um  Eochsalz  aus^ 
Lsgn.  zu  erhalten,  welche  CaCl^  oder  MgCl^  enthalten,  mag  hier  nur 
erwahnt  werden  (vergl.  Ammoniaksodafabrikation). 

Die  Untersuchung  de.s  Eochsalzes  erfolgt  stets  nach  den 
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Analjsen  von  Sudsalzen. 
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Deutschland 

Schdnebeck  *) 

9 
c8 

m 

Mit- 
tel- 
salz 

Dtir- 

ren- 

berg ') 

Sulz 
in  Mecklen- 
burg *) 

Fried- 
richs- 
haU«) 

Rotten- 
mftn- 

8ter») 

Schwfir^ 

bisch- 

HaU«) 

weiss 

gelb 

Biittel- 
salz 

Butter- 
salz 

Mittel- 
salz 

Mittel- 
salz 

Mittel- 
salz 

Fein- 
salz 

Mittel- 
salz 

Chlomatrium 
Chlorkalium 
Chlorcaldum 
Chlormagne- 

fiium  .... 
Eaiiumfiulfat 
Natriumsulfat 
Caldumsulfat 
Magnesium- 

sulfat  .  .  . 
Caldumkarbo- 

nat    .... 
Magnesium- 

karbonat  . 
Unl^sliches  . 
Wasser    .  .  . 

95,042 

0,080 
0,414 

0,732 

0,471 

2,901 

90,605 

1,812 
1,731 

0,440 

1,352 

4,060 

96,28 

0,21 

0,03 
0,09 

0,02 
0,02 
1,90 

96,061 

0,213 

1,277 
0,279 

0,015 
2,115 

93,79 
0,89 
0,26 

0,14 
1,44 

3,48 

90,75 
1,00 
0,99 

0,60 
0,59 

6,07 

92,19 

0,01 
0,82 

6,97 

96,81 

0,07 
1,73 

0,08 

1,82 

98,900 

0,005 
0,490 

0,005 
0,600 

90,50 

1,50 
0,40 

0,60 
7,00 

|99,640 

100,00(^ 

98,55 

99,960 

100,00 

100,00 

99,99 

100,01 

100,000|  100,00 

')  Heine.  —  *)  Aus  Lunge  und  Naville  2.  59  und  aus  Fr^my,  Encycl. 
5.  408  entlehnt. 


Oesterreich 

Schweiz 

Frank- 
reich 

England 

Von 

Hall- 
statt') 

Ischl«) 

Eben- 
see*) 

Wielicz- 

kaerStein- 

salz ') 

Schweizer- 
hall*) 

Varang6- 
ville*) 

Cheshire ') 

Grob- 

Mittel- 

Mittel- 

Feinsalz 

Mittel- 

Mittel- 

Mittel- 

salz 

salz 

salz 

salz 

salz 

salz 

Chlomatrium    .  .  . 

95,25 

87,39 

96,44 

98,70 

98,376 

96,20 

93,16 

Chlorkalium  .... 

— 

— 

— 

— 

Spur 

Chlorcalcium    .  .  . 

— 

— 

0,119 

— 

Chlormagnesium    . 

0,76 

2,06 

0,60 

— 

— 

0,11 

Natriumsulfat  .  .  . 

1,61 

— 

0,56 

0,75 

— 

Caldumsulfat   .  .  . 

0,61 

0,35 

1,24 

— 

0,505 

0,42 

1,01 

Magnesiumsulfat    . 

— 

0,44 

0,01 

0,21 

0,13 

Caldumkarbonat   . 

— 

1,25 

— 

0,19 

— 

Spur 

0,15 

BAaffnesiumkaibonat 
Unlodiches 

— 

— 

— 

0,02 

— 

— 

— 

I  A  oe 

— 

0,05 

— 

0,10 

— 

Organische  Subst. 

i  \j,oo 

— 

Null 

— 

— 

— 

Wasser 

1,74      7,91 

1,06 

Null 

1,000 

3,07 

5,46 

99,97 

99,75 

99,90 

99,72 

100,000 

100,00 

100,02 

*)  Schrdtter.  —  *)  Hauer  und  Horsinck.  -r-  ')  Jurisch. 
Lunge  und  Naville  2.  60.  —  *)  Brown. 


—  *)  Aus 
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bekannten  analytischen  Methoden.    Man  vergl.  Lunge  und  ITayille; 
2.  21;  Lunge's  Taschenb.  1892.  151. 

Eigenschaften.  NaCl,  MG.  58,5,  enth&lt  89,32^0  Na  und  60,687o  CI,  ist  ein 
farbloses,  gemchloses  Salz  yon  charakteristischem  Geschmack. 

NaCl  kryst.  H^^O-frei  in  WUrfeln  des  regal&ren  Systems,  die  sich  h&ufig  zu 
tricbterfOrmigen  Gebilden  anordnen.  Die  Dicbte  der  Erystalle  ist  nacb  Ears  ten 
2,078,  nach  fiulgnet  2,145,  nacb  Eopp  2,15.  Dieselben  entbalten  stets  etwas 
H2O  eingescblossen,  welches  beim  Erbitzen  mit  knistemdem  Ger&uscb  and  unter 
ZerstS^ubung  der  Erystalle  entweicbt.    Steinsalzplatten  sind  diatberman. 

NaCl  scbmilzt  nacb  Carnelley  (Cb.  Soc.  1868.  2.  280)  bei  772®  zu  einer 
wasserbellen,  leicbt  beweglicben  FlQss.,  welcbe  in  etwas  bOberer  T.  in  Form  weisser 
D&mpfe  sicb  yerfliicbtigt.  Es  erstarrt  aus  dem  gescbmolzenen  Zustande  zu  einer 
krystalliniscben  Masse,  welcbe  beim  Wiedererbitzen  nicbt  mebr  dekrepitirt. 

NaCl  l58t  sicb  inH20  unter  geringerT.-Emiedrigung(Bertbelot,  M4cbaniq[ue 
cbim.  1.  527;  Tbomsen,  Fortscbr.  der  Cbem.  1880.  72)  leicbt  auf.  Nacb  Sorel 
(Fremy's  Encycl.  5.  381)  nebmen  360  kg  festes  NaCl  einen  Raum  von  171 1  ein. 
Wenn  man  dieselben  in  1  cbm  H2O  lOst,  so  erb&lt  man  1,129  cbm  Soole.  Es  findet 
also  eine  Eontraktion  statt  um: 

1,171-1,129       42_.._„ 
— 0:171— =171  =  24,570 

des  festen  Salzvolumens. 

Die  L5sungsf&bigkeit  des  H2O  ftlr  Eocbsalz  nimmt  mit  steigender  T.  nur 
ganz  wenig  zu. 


100  Gew.-Tble.  H2O  lOsen  nacb  Poggiale: 


bei  der 

T.  von 

Grad 

Gew.- 
Tble. 
NaCl 

Gew.-«/o 
NaCl 

in  der 
Lsg. 

Dicbte 

der  Lsg. 

ange- 

n^bert 

Grade 
Twaddell 

g  NaCl 

inllSoole 

ange- 

n&bert 

Ein  Gew.-Tbl. 

NaCl  erfordert 

zur  Lsg. 

—  15 

32,73 

24,64 

1,206 

41,2 

297 

10 

33,49 

25,09 

1,210 

42,0 

304 

5 

34,22 

25,49 

1,215 

43,0 

310 

TO 

85,52 

26,21 

1,222 

44,3 

320 

2,815  Gew.-Tble.H2O 

+  5 

85,63 

26,27 

1,223 

44,5 

821 

9 

85,74 

26,33 

1,223 

44,6 

322 

14 

35,87 

26,40 

1,224 

44,8 

323 

2,788 

25 

86,13 

26,54 

1,226 

45,2 

325 

2,768 

40 

36,64 

26,81 

1,229 

45,8 

329 

50 

36,98 

27,00 

1,231 

46,2 

832 

2,704 

60 

37,25 

27,14 

1,283 

46,6 

335 

70 

37,88 

27,47 

1,236 

47,2 

340 

80 

38,22 

27,65 

1,288 

47,6 

342 

2,616 

90 

38,87 

27,99 

1,241 

48,2 

347 

100 

39,61 

28,37 

1,245 

49,0 

353 

2,525         „            n 

109,7 

40,35 

28,75 

1,2495 

49.9 

• 

859 

Bei  Eocbsalzlsgn.  bat  man  zu  beacbten,  dass  ibr  Prozentgebalt  an  NaCl  nabe 
mit  ibren  B6.-Graden  tibereinstimmt.  Leider  weicbt  diese  Tsibelle  erbeblicb  von 
der  9.1teren  ab,  welcbe  Ears  ten  (Salinenkunde)  mittbeilt. 

Nacb  F.  Fi sober  bat  eine  bei  15^ges.  Eocbsalzlsg.  das  Vol.-Gew.  1,107  und 
entbalt  318,4  gr  NaCl  im  Liter. 

Die  ges.  Eocbsalzlsg.  zeigt  beim  Sieden  folgende  Zablen: 

Siede-  ^/o  NaCl 

Nacb  temperatur  in  L5sung 

Poggiale 109,7 «  28,75 

Earsten 107,9  29,40 


Eigenschafben. 
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Nach 


Siede- 
temperatur 


Lunge*) 109,4 

Gerlach*) 108,8 


7o  NaCl 
in  LOsung 

29,45 
28,92 


Die  Ldslicbkeit  des  Eochsalzes  bei  hdheren  Tn.,  welcbe  nur  unter  Druck 
erreicbt  werden  k5nnen,  bietet  nur  geringes  Interesse. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  man  Eocbsalz  aus  seinen  Lsgn.  nur  durcb  Ab- 
dampfen  gewinnen  kann,  denn  die  Mengen,'  welcbe  sicb  durcb  AbkUblung  beiss  ges. 
Lsgn.  abscbeiden,  sind  nur  sebr  geringmgig. 

Eine  Eocbsalzlsg. ,  welcbe  mem-  Sia  26  7o  NaCl  entb&lt,  gefriert  erst  bei 
— 18,48^.  Daber  kann  man  durcb  Vermiscben  von  Eocbsalz  und  Scbnee  eine 
fltissige  E^temiscbung  berstellen. 

Unges.  Eocbsalzlsgn.  sind  namenilicb  yon  Earsten,  Biscboff  und 
Gerlacb  untersucbt  worden.  Die  Tabellen  von  Earsten  (bei  4®)  und  von 
Biscboff  bei  18,75®  finden  sicb  in  den  meisten  Tecbnologien.  Wir  lassen  bier 
nur  diejenige  von  Gerlacb  folgen: 

(Tabelle  siebe  Seite  286.) 

Die  Beobacbtungen  Ear  stents  fiber  die  Gefrier-  und  Siede-Tn.  von  Eocb- 
salzlsffn.  sind  in  folgender  Tabelle  aus  Lunge  und  Naville  2.  20  zusammen- 
gestellt: 


7o 

NaCl 
in  Lsff. 

Gefrier- 

Siede- 

7o 
Naa 

in  Lsg. 

Gefrier- 

Siede- 

7o 

NaCl 
in  Lsff. 

Gefrier- 

Siede- 

punkt 

punkt 

punkt 

punkt 

punkt 

punkt 

—          __Mr^y  W 

Grad 

Grad 

Grad 

Grad 

"^           "^y  ^ 

Grad 

Grad 

0 

±0 

+  100 

9 

—  6,72 

+ 102,11 

20 

—  14,44 

+ 105,46 

0,1 

—  0,08 

100,02 

9.5 

7,08 

102,24 

20,5 

— 

105,63 

0,2 

0,15 

100,04 

10 

7,44 

102.38 

21 

15,11 

105,81 

0,8 

0,23 

100,06 

10,5 

7,80 

102,52 

21,5 

— 

105,98 

0,4 

0,31 

100.08 

11 

8,16 

102,66 

22 

15,78 

106,16 

0,5 

0,38 

100,10 

11,5 

8,52 

102,80 

22,5 

106,34 

1 

0,76 

100,21 

12 

8,88 

102,94 

23 

16,45 

106,52 

1,5 

i,u 

100.31 

12,5 

9,23 

103,08 

23,5 

— 

106,70 

2 

1,52 

100.42 

13 

9,59 

103,23 

24 

17,11 

106,89 

2,5 

1,90 

100,53 

13,5 

9,94 

103,38 

24,5 

— 

107,08 

3 

2,28 

100,64 

14 

10,29 

103,53 

25 

17,77 

107,27 

3.5 

2,66 

100,75 

14,5 

— 

103,68 

25,5 

— 

107,46 

4 

3,03 

100,87 

15 

10,99 

103,83 

26 

18,42 

107,65 

4,5 

3,40 

100,98 

15,5 

103,99 

26,5 

107,84 

5 

3,78 

101,10 

16 

11,69 

104,14 

27 

— 

108,04 

5,5 

4,14 

101.22 

16,5 

— 

104,30 

27,5 

— 

108,24 

6 

4,52 

101.34 

17 

12,39 

104,46 

28 

— 

108,48 

6,5 

4,89 

101,46 

17,5 

104,63 

28,5 

— 

108,63 

7 

5,26 

101,59 

18 

13,07 

104,79 

29 

— 

108,83 

7,5 

5,62 

101,72 

18,5 

— 

104,95 

29,4 

108,99 

8 

5,99 

101,85 

19 

13,76 

105,12 

8,5 

6,35 

101,98 

19,5 

— — 

105,28 

NaCl  ist  unl5sl.  in  absolutem  Alk.,  aber  etwas  I5sl.,  wenn  derselbe  durcb 
HjO  verd.  ist. 

Spiritus  von  53®  oder  einer  Dicbte  von  0,9282  l5st  nacb  G^rardin  (A.  cb. 
pbys.  4.  5.  129)  folgende  Mengen: 

bei  der  T.  .    .      4®     10®      13®     23®     32®     44®      51®     60® 
®/o  NaCl      .    .    10,9    11,1     11,4    11,9    12,3    13,1     13,8    14,1 


0  Lunge  und  Naville,  2.  19. 

>)  Gerlacb  in  Z.  anal.  Cb.  1887.  438. 
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Losungen  yon  Eochsalz  bei  verschiedenen 


Tem- 
pera- 
tur 

Grad 


0 

7o 


1 

7o 


2 

o/o 


3 


4 

7o 


«/o 


6 

7» 


7 


8 
7o 


9 

7o 


10 


11 

7o 


12 

7o 


0 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
35 
40 
45 
60 
55 
60 
65 


1,00070 

1,0007 

1,0008 

1,0009 

1,00092 

1,0009 

1,0008 

1,0007 

1,0007 

1,0006 

1,00068 

1,0005 

1,0004 

1,0002 

1,0001 

1,00000 

0,9999 

0,9997 

0,9996 

0,9995 

0,99932 

0,9990 

0,9988 

0,9985 

0,9982 

0,99795 

0,9977 

0,9974 

0,9971 

0,9968 

0,99657 

0,9950 

0,99315 

0,9912 

0,98913 

0,9865 

0,98397 

0,9811 


75 
80 
85 
90 
95 
100 


1,0083 
1,0063 
1,0084 
1,0084 
1,0064 
1,0083 
1,0063 
1,0082 
1,0061 
1,0080 
1,0079 
1,0078 
1,0077 
1,0075 
1,0074 
1,0072 
1,0071 
1,0069 
1,0068 
1,0066 
1,0065 
1,0062 
1,0059 
1,0055 
1,0053 
1,0050 
1,0047 
1,0045 
1,0042 
1,0039 
1,0036 
1,0019 
1,0001 
0,9981 
0,9960 
0,9984 


70  0,97830 


0,9752 

0,97212 

0,9690 

0,96687 

0,9627 

0,95944 


1,0159 
1,0159 
1,0159 
1,0159 
1,0159 
1,0158 
1,0157 
1,0156 
1,0155 
1,0154 
1,0153 
1,0151 
1,0160 
1,0148 
1,0147 
1,0145 
1,0143 
1,0141 
1,0139 
1,0138 
1,0136 
1,0133 
1,0130 
1,0127 
1,0124 
1,0121 
1,0118 
1,0115 
1,0112 
1,0109 
1,0106 
1,0089 
1,0070 
1,0050 
1,0028 
1,0003 


0,9851 
0,9821 
0,9789 
0,9768 
0,9727 
0,9695 
0,9663 


0,9908  0,9977 
0,98800,9948 


0,£919 
0,9868 
0,9858 
0,9626 
0,9795 
0,9764 
0,9732 


1,0235 
1,0235 
1,0234 
1,0234 
1,0233 
1,0232 
1,0231 
1,0230 
1,0229 
1,0226 
1,0226 
1,0225 
1,0223 
1,0221 
1,0219 
1,0217 
1,0215 
1,0213 
1,0211 
1,0209 
1,0207 
1,0204 
1,0201 
1,0198 
1,0195 
1,0192 
1,0189 
1,0186 
1,0183 
1,0179 
1,0176 
1,0158 
1,0140 
1,0119 
1,0097 
1,0071 
1,0046 
1,0016 
0,9987 
0,9956 
0,9926 
0,9894 
0,9863 
0,9832 
0,9801 


1,0312 
1,0311 
1,0310 
1,0309 
1,0308 
1,0307 
IJOSOb 
1,0304 
1,0303 
1,0301 
1,0300 
1,0298 
1,0296 
1,0294 
1,0292 
1,0290 
1,0268 
1,0285 
1,0283 
1,0281 
1,0278 
1,0275 
1,0272 
1,0269 
1,0266 
1,0263 
1,0260 
1,0257 
1,0253 
1,0250 
1,0246 
1,0228 
1,0209 
1,0168 
1,0166 
1,0140 
1,0114 
1,0085 
1,0056 
1,0025 
0,9995 
0,9962 
0,9931 
0,9901 
0,9870 


1,03677 

1,0386 

1,0385 

1,0384 

1,0383 

1,03615 

1,0360 

1,0378 

1,0377 

1,0375 

1,03737 

1,0371 

1,(^69 

1,0367 

1,0365 

1,03623 

1,0360 

1,0357 

1,0355 

1,0352 

1,03495 

1,0346 

1,0343 

1,0340 

1,0337 

1,03340 

1,0331 

1,0327 

1,0324 

1,0320 

1,03166 

1,0298 

1,02788 

1,C257 

1,02342 

1,0209 

1,0183 

1,0153 

1,01235 

1,0093 

1,00632 

1,0031 

0,99997 

0,9969 

0,99385 


1,0465 
1,0464 
1,0462 
1,0461 
1,0459 
1,0458 
1,0456 
1,0454 
1,0453 
1,0451 
1,0449 
1,0447 
1,0444 
1,0442 
1,0439 
1,0437 
1,0434 
1,0431 
1,0429 
1,0426 
1,0423 
1,0420 
1,0417 
1,0414 
1,0411 
1,0407 
1,0404 
1,0400 
1,0397 
1,0393 
1,0390 
1,0871 
1,0351 
1,0329 
1,0306 
1,0280 
1,0254 
1,0224 
1,0195 
1,0164 
1,0134 
1,0102 
1,0071 
1,0041 
1,0010 


1,0543 
1,0542 
1,0540 
1,0538 
1,0536 
1,0534 
1,0532 
1,0680 
1,0526 
1,0526 
1,0524 
1,0522 
1,0519 
1,0516 
1,0514 
1,0511 
1,0508 
1,0505 
1,0502 
1,0600 
1,0497 
1,0494 
1,0490 
1,0487 
1,0484 
1,Q481 
1,0477 
1.0474 
1,0470 
1,0467 
1,0463 
1,0444 
1,0424 
1,0401 
1,0877 
1,0351 
1,0325 
1,0295 
1,0265 
1,0235 
1,0205 
1,0173 
1,0143 
1,0112 
1,0081 


1,0621 
1,0619 
1,0617 
1,0615 
1,0613 
1,0611 
1,0608 
1,0606 
1,0604 
1,0602 
1,0699 
1,0696 
1,0594 
1,0591 
1,0688 
1,0585 
1,0582 
1,0579 
1,0576 
1,0573 
1,0570 
1,0567 
1,0564 
1,0561 
1,0S67 
1,0554 
1,0550 
1,0547 
1,0643 
1,054(1 
1,0536 
1,0516 
1,0496 
1,0472 
1,0449 
1,0422 
1,0396 
1,0366 
1,0336 
l,03f6 
1,0276 
1,0245 
1,0214 
1,0163 
1,0152 


1,0699 
1,0697 
1,0695 
1,0692 
1,0689 
1,0667 
1,0685 
1,0662 
1,0680 
1,0677 
1,0674 
1,0671 
1,0668 

i,oe65 

1,0662 
1,0659 
1,0656 
1,0653 
1,C650 
1,0647 
1,0644 
1,C641 
1,0637 
1,C634 
1,0631 
1,0627 
1,0624 
1,0620 
1,0616 
1,0613 
1,0609 
1,0569 
1,0569 
1,0644 
1,0521 
1,0494 
1,0466 
1,0437 
1,0407 
1,0377 
1,0347 
1,0816 
1,0266 
1,0255 
1,0223 


1,07764 

1,0774 

1,0771 

1,0768 

1,0766 

1,07636 

1,0761 

1,0758 

1,0755 

1,0752 

1,07496 

1,0746 

1,0743 

1,0740 

1,0737 

1,07335 

1,0730 

1,0727 

1,0724 

1,0721 

1,07175 

1,0714 

1,0711 

1,0707 

1,0704 

1,07005 

1,0697 

1,0693 

1,0690 

1,0686 

1,06824 

1,0662 

1,06407 

1,0617 

1,05921 

1,0565 

1,05373 

1,0508 

1,04779 

1,0448 

1,04181 

1,0388 

1,03569 

1,0326 

1,02947 


,0855 
0652 
,0849 
,0846 
0844 
,0841 
,0838 
,0885 
0632 
,0629 
,0826 
,0828 
,0820 
,0816 
0813 
0810 
,0606 
0808 
0800 
0796 
,0793 
,0789 
,0766 
,0762 
,0779 
,0775 
,0772 
0769 
,0764 
0760 
,0757 
0735 
,0713 
,0689 
0664 
0637 
0609 
0579 
,0560 
052() 
0490 
,0460 
0429 
,0896 
0368 


1,0033 
,0930 
,0927 
,0924 
,0921 
,0919 
,0916 
,0912 
,0909 
,0906 
,0903 
,0899 
,0696 
,0693 
,0669 
,0^6 
,0683 
,0879 
,0675 
,0672 
,0868 
,0865 
,0861 
,0858 
,0854 
,0650 
,0846 
,0843 
,0839 
,0835 
,0881 
,0808 
,0786 
,0761 
,0736 
,0708 
,0681 
,0651 
,0622 
,0692 
,0562 
,0532 
,0502 
,0471 
,0441 


Eigenscliaften. 
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Temperaturen  njach  Gerlach. 


13 


14 

7o 


15 

7o 


16 

7o 


1,1011 
1,1006 
1,1006 
1,1002 
1,0999 
1,0996 
1,099B 
1,0990 
1,0966 
1,0963 
1,0960 
1,0976 
1,0978 
1,0969 
1,0966 
1,0962 
1,0959 
1,0955 
1,0951 
1,0948 
1,0944 
1,0940 
1,0936 
1,0933 
1,0929 
1,0925 
1,0921 
1,0917 
IfiOlS 
1,0909 
1,0905 
1,0662 
1,0659 
1,0633 
1,0606 
1,0780 
1,0762 
1,0723 
1,0694 
1,0664 
1,0635 
1,0604 
1,0574 
1,0544 
1,0514 


1069 


1066 
1063 
1060 
1077 
1074 
1070 
1067 
1064 
1060 
1057 
1053 
1049 
1046 
1042 
1038 
1036 
1031 
1027 
1023 
1019 
1015 
1012 
1006 
1004 
1000 
0996 
0992 
0367 
0933 
,0979 
,0955 
0931 
,0906 
1,0660 
,0652 
0624 
,0795 
0765 
0736 
,0707 
,0677 
,0646 
,0617 
0567 


,11668 

,1164 

,1161 

,1157 

,1154 

,11512 

,1148 

,1144 

,1141 

,1137 

,11334 

,1130 

,1126 

,1122 

,1118 

,1114 

,1111 

,1107 

,1103 

,1099 

,10947 

,1091 

,1067 

,1083 

,1079 

,10749 

,1071 

,1066 

,1062 

,1057 

,10580 

,1026 

,10(^ 

,0978 

,09521 

,0924 

,06955 

,0666 

,06373 

,0606 

,07787 

,0749 

,07187 

,0669 

,06594 


1,1248 
1,1245 
1,1241 
1,1238 
1,1235 
1,1231 
1,1228 
1,1224 
1,1221 
1,1217 
1,1213 
1,1209 
1,1206 
1,1202 
1,1196 
1,1194 
1,1190 
1,1186 
1,1182 
1,1177 
1,1173 
1,1169 
1,1165 
1,1161 
1,1157 
1,1153 
1,1148 
1,1144 
1,1139 
1,1135 
1,1130 
1,1106 
1,1060 
1,1055 
1,1029 
1,1000 
1,0971 
1,0942 
1,0913 
1,0364 
1,0665 
1,0625 
1,0795 
1,0765 
1,0736 


17 


,1329 
,1326 
,1322 
,1319 
,1315 
,1312 
,1306 
,1304 
,1301 
,1297 
,1293 
,1289 
,1285 
,1281 
,1277 
,1273 
,1269 
,1265 
,1260 
,1256 
,1252 
,1248 
,1244 
,1239 
,1235 
,1231 
,1226 
,1221 
,1217 
,1212 
,1206 
,1182 
,1157 
,1131 
,1105 
,1076 
,1047 
,1018 
,0069 
,0960 
,0930 
,0901 
,0671 
,0842 
,0612 


18 

7o 


,1410 
,1406 
,1403 
,1899 
,1395 
,1392 
,1388 
,1384 
,1380 
,1377 
,1373 
,1369 
,1365 
,1361 
,1356 
,1352 
,1348 
,1344 
,1340 
,1335 
,1331 
,1326 
,1322 
,1317 
,1313 
,1308 
,1304 
,1299 
,1294 
,1289 
,1286 
,1259 
,1283 
,1206 
,1182 
,1153 
,1123 
,1094 
,1065 
,1035 
,1006 
,0977 
,0948 
,0918 
,0688 


19 

7o 


,1491 
,1487 
,1483 
,1479 
,1476 
,1472 
,1468 
,1464 
,1460 
,1457 
,1453 
,1448 
,1444 
,1440 
,1436 
,1431 
,1427 
,1423 
,1418 
,1414 
,1409 
,1405 
,1400 
,1396 
,1391 
,1386 
,1381 
,1376 
,1872 
,1367 
,1362 
,1336 
,1310 
,1284 
,1259 
,1229 
,1208 
,1170 
,1140 
,1111 
,1082 
,1053 
,1024 
,0994 
,0964 


20 

7o 


21 

7" 


1,16717 

1,1668 

1,1664 

1,1560 

1,1566 

1,15521 

1,1548 

1,1544 

1,1540 

1,1537 

1,15326 

1,1528 

1,1524 

1,1519 

1,1516 

1,15107 

1,1506 

1,1502 

1,1497 

1,1492 

1,14879 

1,1483 

1,1478 

1,1474 

1,1469 

1,14640 

1,1469 

1,1464 

1,1449 

1,1444 

1,14390 

1,1413 

1,13861 

1,1361 

1,13352 

1,1806 

1,12762 

1,1246 

1,12162 

1,1187 

1,11578 

1,1129 

1,10999 

1,1070 

1,10403 


1,1655 
1,1651 
1,1647 
1,1643 
1,1639 
1,1635 
1,1631 
1,1627 
1,1623 
1,1619 
1,1615 
1,1611 
1,1606 
1,1602 
1,1597 
1,1593 
1,1688 
1,1584 
1,1679 
1,1574 
1,1569 
1,1565 
1,1560 
1,1556 
1,1550 
1,1546 
1,1540 
1,1635 
1,1680 
1,1625 
1,1620 
1,1498 
1,1467 
1,1441 
1,1415 
1,1386 
1,1355 
1,1325 
1,1296 
1,1266 
1,1237 
1,1206 
1,1179 
1,1149 
1,1119 


22 

7o 


23 

7o 


24 

7o 


25 

7o 


26 

7o 


,1739 
,1736 
,1731 
,1727 
,1722 
,1718 
,1714 
,1710 
,1706 
,1702 
,1698 
,1698 
,1689 
,1684 
,1680 
,1675 
,1671 
,1666 
,1661 
,1656 
,1651 
,1646 
,1641 
,1636 
,1632 
,1627 
,1621 
,1616 
,1611 
,1606 
,1601 
,1574 
,1547 
,1621 
,1494 
,1464 
,1434 
,1405 
,1375 
,1846 
,1316 
,1287 
,1257 
,1228 
,1196 


1,1822 
,1818 
,1814 
,1810 
,1806 
,1802 
,1797 
,1793 
,1789 
,1784 
,1780 
,1776 
,1771 
,1767 
,1762 
,1758 
,1753 
,1748 
,1743 
,1738 
,1783 
,1728 
,1723 
,1718 
,1718 
,1708 
,1703 
,1698 
,1692 
,1687 
,1682 
,1655 
,1628 
,1601 
,1674 
,1644 
,1514 
,1484 
,1455 
,1426 
.1395 
,1366 
,1336 
,1306 
,1276 


,1906 
,1902 
,1896 
,1693 
,1889 
,1886 
,1880 
,1876 
,1872 
,1867 
,1863 
,1858 
,1854 
,1849 
,1845 
,1840 
,1836 
.1830 
,1626 
,1819 
,1814 
,1809 
,1804 
,1799 
,1794 
,1789 
.1784 
,1779 
,1774 
,1768 
,1763 
,1736 
,1709 
,1681 
,1663 
,1623 
,1594 
,1564 
,1535 
,1505 
,1475 
,1446 
,1415 
,1886 
,1365 


,19897 

,1986 

,1961 

,1977 

,1978 

,19681 

,1964 

,1959 

,1954 

,1950 

,19454 

,1941 

,1986 

,1982 

,1927 

,19228 

,1917 

,1912 

.1906 

,1901 

,18956 

,1891 

,1886 

,1881 

,1877 

,18709 

,1866 

,1860 

,1856 

,1849 

,18439 

,1817 

,17892 

,1761 

,17326 

,1703 

,16732 

,1614 

,16144 

,1584 

,16640 

,1624 

,14941 

,1464 

,14388 


1,2078 
1,2069 
1,2064 
1,2060 
1,2066 
1,2051 
1,2047 
1,2042 
1,2037 
1,2038 
1.2026 
1,2028 
1,2019 
1,2014 
1,2010 
1,2006 
1,2000 
1,1994 
1,1966 
1,1968 
1,1977 
1,1972 
1,1967 
1,1962 
1,1967 
1,1962 
1,1947 
1,1941 
1,1986 
1,1930 
1,1926 
1,1897 
1,1870 
1,1841 
1,1812 
1,1782 
1,1763 
1,1728 
1,1694 
1,1664 
1,1638 
1,1603 
1,1673 
1,1543 
1,1512 
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238  Salz. 

Alk.  von  75^  St&rke  lOst  nach  Wdrtz  (Dictioimaire) 

bei W       38°      lVt%^ 

•/o  NaCl  .    .    .    0,661    0,734    1,033 

Alk.  von  95,5*  Starke  l58t  nach  R.  Wagner: 

bei 16«      77V«* 

>  NaCl  .    .    .    0,174    0,171 

fiei  der  T.  15°  I58t  nach  H.  Schiff  Spiiitus  verschiedenen  Gehalts  folgende 
Mengen  Na€^: 

Alkohol  NaCl  Alkohol  NaCl 

im  Weingeist     in  der  ges.  Lag.      im  Weingeist    in  der  ges.  Lag. 

0  7o  26,4  7o  40  7o  11,7  7« 

10  22,2  50  8,9 

20  18,4  60  5,6 

30  14,9  80  1,2 

Methylalkohol  von  407o  lOst  137o  NaCl  (H.  Schiff,   Ann.  Chem.  Pharm. 

118.  362). 

Kochsalz  Qbt  auf  Pflanzen  einen  bedeutenden  —  h&ufig  8ch941ichen  —  £in- 
floss  aus.  Ein  Tabakfeld  kann  z.  B.  durch  darauf  gestreutes  Eochsalz  vOlligTver- 
dorben  warden,  weil  der  Tabak  dadurch  strunkig  wird  nnd  kohlt,  so  dass  ihn  Nie- 
mand  rauchen  mag. 

Anwendungen.  Ein  erwachsener  Mensch,  dessen  KcJrper  bei  einem  Gewicht 
von  75  kg  0,5  kg  NaCl  enth&lt,  braucht  jShrlich  7  bis  8  kg  NaCl  als  Nahrunffsmittel. 
ZaNahrungszwecken  wird  NaCl  verbraucht,  indem  man  Fische,  Fleisch  una  Butter 
damit  einsalzt.  Femer  wird  NaCl  gebraucht:  als  Beimischung  zum  Viehfutter  und  zu 
Salzlecken  f!lr  Vieh  und  Wild,  zur  Fabrikation  der  Salz8S.ure  und  der  Soda;  mitunter 
zur  DarsteUung  von  CI  und  von  Salmiak ;  zur  chlorirenden  Rdstung  armer  Eupfer- 
erze  (PyritabbrS.nde)  und  der  Silbererze  (in  der  Amalgamation  und  in  dem  ver- 
fahren  der  Ag-Gewinnung  von  Angus  tin);  in  der  Al-Fabrikation;  zum  Aus- 
salzen  der  Seife;  zum  Glasiren  von  Thongeschirren  und  als  Flussmittel;  in  der 
Weissgerberei  (zur  Bereitung  der  Alaunbeize);  in  der  Loh-  oder  Rothgerberei  (beim 
Schwitzen  der  H&ute) ;  zum  Conserviren  von  Schiffsbauholz  und  Eisenbahnschwellen. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Die  Gewinnungskosten**^  des 
Salzes  berechnen  sich  nach  der  Enqudte  sur  les  sels  von  1866  (Lunge  ][und 
Naville  2.  39.  57)  wie  folgt: 

Filr  die  Meersalinen  im  stidlichen  Frankreich: 

Bewegung  der  Wfisser 0,56  Frcs. 

Herausheben  des  Salzes 1.45     . 

Steuer 0,86 

Miethe 0,02 

Unterhaltung 1,89 

Allgemeine  Kosten 0,51 

Amortisirung 0,48 

Verlust  an  Salz  durch  Verstreuung  etc.    .     .  0,47 

Verladung  auf  Schiffe  oder  Wagen .    .    .    .  1,14 

Gewinnungskosten  von  1  t  Salz 6,81  Frcs. 

ab  Saline  ohne  Verzinsung  des  E^apitals. 

Far  die  Saline  Camarade  (Gironde)  aus  Soole  von  24  bis  25°  Baumo: 

240  kg  Holz 3,20  Frcs. 

Arbeitslohn 1,32     , 

Allgemeine  Kosten  und  Verzinsung  des  Kapitals         5,50     , 

Gewinnungskosten  von  1 1  Salz  ab  Saline     .    .    .    10,02  Frcs. 

Far  die  Saline  Gouhenans  (Haute-Sa6ne): 

Pumpen  der  Salzsoole 0,26  Frcs. 

Brennmaterial 6,45     , 

Arbeitslohn  fUr  Fabhkation  und  Verladung  ...      2,12     „ 

Unterhaltung 1,73     , 

Allgemeine  Kosten,  Steuer,  Versicherung,  Zinsen         5,75     , 

Gewinnungskosten  von  1 1  Salz  ab  Saline     .    .     .     15,31  Frcs. 
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Die  Fdrderkosten  yon  1 1  Sieinsalz  betragen  etwa  3  bis  4  Mk. 

In  England  stellt  sich  der  GewinnungBpreis  ftir  1 1  NaCl  in  Form  von  ges. 
Soole  anf  0,50  Mk. 

Der  Verkauf  yon  Salz  ist  im  Deutschen  Reiche ,  Oesterreich-Ungan), 
Italien^  Bussland,  Frankreicb,  Britisch-OHtindien  and  Cbina  Staatsmonopol  oder 
steuerpflicbtig.  England  erhob  frQber  eine  Steuer  von  600  Mk.  fQr  1  t  S^,  bat 
diese  Stener  aber  seit  dem  Jabre  1824  abgescbafft  (Heinzerling,  Cb.  Tech.  1888. 
375;  Cb.  Ind.  1888.  585).  Frankreicb-erbob  nocb  1858  eine  Steuer  von  100  Frcs. 
ftlr  1 1  Salz  (M  o  n  d ,  Cb.  Ind.  1886.  10) ,  bat  dieselbe  aber  seitdem  bedeutend 
erm&ssigt  (Cb.  Ind.  1889.  342),  England,  Spanien,  Portugal  und  die  Vereinigten 
Staaten  von  Nordamerika  erbeben  jetzt  keine  Salzsteuer. 

Nacb  Mu lb  all  (Dictionary  of  Statistics  1886.  398)  betrugen  die  Steuer- 
eing&nge  fQr  1000  kg  Eocbsalz : 

im  Deutscben  Reicbe   ....  72,20  Mk. 

in  Oesterreicb-Ungam  ....  30,55  , 

,  Italien 27,33  . 

,   Russland 60,29  , 

,   Frankreicb 16,05 

a   Britiscb-Ostindien    ....  148,35 

Im  Deutscben  Reicbe  unterliegt  das  Salz,  welcbes  Speisezwecken  dient^ 
einer  Abgabe  von  120  Mk.  fQr  1000  kg.  Das  Salz,  welcbes  nacb  dem  Auslande 
gebt,  Oder  welcbes  zu  inl&ndiscben  Fabrikationszwecken  und  als  Yiebsalz  dieut, 
bat  dagegen  nur  eine  Abgabe  von  2Mk.  fOr  1  t  zu  tragen.  Das  Salz  fQr  indu- 
strielle  Zwecke  wird  mit  Beimiscbuugen  verseben,  denaturirt,  welcbe  es  zu 
Speisezwecken  unbraucbbar  macben,  ohne  seiner  industriellen  Benutzung  zu  scbaden. 

Zur  Denaturirung  des  Salzes  benutzte  Mittel:  Zu  landwirtb- 
scbaftlicben  Zwecken:  1.  Yiebsalz.  Bei  Sudsalz:  ^/a^/o  Eisenoxyd.  und  V^ 
bis  1 7o  Wermutbkrautpulver.  Bei  Steinsalz  :  •/«  %  Eisenoxyd  und  V*  bis  V«  7«  Wer- 
mutbkrautpulyer.  Bei  Lecksteinviebsalz :  7^  ^is  V^  7o  Eisenoxyd  und  V^  7o  Holz- 
koblenmebl.  2.  D  Q  n  g  e  s  a  1  z :  V^  7o  Petroleum  oder  Earbols&ure,  2  ^o  Eoblenstaub, 
V«  bis  1 7o  Russ ;  1  7o  Seifenpulver,  V*  %  KienOl. 

Zu  gewerblicben  Zwecken:  1.  SalzbS,ndler  (auf  Vorratb)  V^  bis 
'/«V«  Eisenoxyd  oder  Kienruss  und  V*  7©  Tbran;  1 7<»  Seifenpulver;  7*70-^^304. 
2.  Soda-  und    Glaubersalzfabriken:   2  bis  57o  calcinirtes  Natriumsuliat; 

4  bis  570  calcinirte  Soda;  1  bis  57o  H2SO4;  2  bis  4  7o  HCl;  2  7o  Braunkoblen- 
mebl;  l7o  Braunstein;  5  7o  Anilin-Mutterlauge;  V*  7o  Petroleum;  beliebige 
Menge  Robsulfat.  3.  F&rbereien  und  Farbenfabriken:  2  bis  5  7o  Anilin- 
farbstoffe;   1  bis  lV«7o  Indigobriibe ,  Fucbsin  oder  Jodlauge;   107o  Kupfervitriol ; 

5  7«  Kupfercblorid  oder  cbromsaures  Kali;  17©  Seifenpulver;  7* 7®  F^Oi;  2  7o 
Eoblenstaub  oder  H2SO4;  4  7©  Eisen vitriol ;  V*  7®  Petroleum,  KienOl  oder  Karbol- 
s9.ure ;  Pikrins&ure.  4.  Cbemiscbe  Fabriken:2bis5  7<)  %304 ;  2  7o  raucbende 
HCl  oder  H2SO4;  V*  7^  Carbolsfture,  Kreosot  oder  KienOl;  I70  Seifenpulver  oder 
Braunstein  mit  V*  7o  Petroleum ;  V^  7o  Tbran  und  V*  t)is  7^  7o  Eisenoxyd ;  7*  7° 
Holzessigs&ure ;  10 7o  kryst.  Soda;  72  7^  Scbmier5l;  57o  Anilinmutterlauge.  5.  Glas- 
bQtten  und  Glasfabriken:  l7o  Braunstein  und  ^12^0  Tbran;  1 7o  Braun- 
stein; 470  Eisenvitriol ;  7*70  Kienruss;  7*7o  Petroleum,  Kien5l  oder  Karbols&ure; 
570  Fluorcalcium ;  1  7o  Seifenpulver;  100  7^  Mergelascbe;  2  7o  Steinkoblenmebl ; 
770  Glaubersalz.  6.  Oelfabriken  und  Raffinerien:  1 7o  Braunstein  oder 
Seifenpulver;  5 7o  Tbran;  7*7«  KienOl;  74  7oPb304;  6  7o  Alaun.  7.  Seifen- 
und  Stearinkerzeniabriken:  l7o  Seifenpulver  oder  Braunstein ;  7* 7^  Petro- 
leum ,  Kiendl  oder  Karbol89,ure ;  5  7o  Tbran- ,  r aim-  oder  Kokosdl ;  7^  7o  Braun- 
kohlenOl;  27o  Koblenpulver.  8.  Gerbereien,  Lederfabriken,  H9,ute- 
b&ndler  und  Pel  zwaarenfabrikanten:  l7o  Seifenpulver,  Smalte,  Braun- 
stein oder  Russ;  7«  bis  7^70  Eisenoxyd  oder  Kienruss  und  7^70  Tbran;  7^70 
Petroleum,  Kienal  oder  Karbolsaure;  6  7o  Alaun  und  7«7<b  Kiendl;  10 7o  Alaun, 
727*  Kienruss;  7*70  Pb304;  27o  Koblenstaub  oder  Torfmebl;  7270  Braunkoblen- 
51  oder  TbierOl.  9.  Scbiffbauereien:  7* 7*  Petroleum;  17©  Seifenpulver. 
10.  Zu  Zwecken  der  Metallbearbeitung:  7«7o  Petroleum  oder  Karbol- 
s&ure;  1  bis  57o  Braunstein;  17o  Russ;  7>  7^  Tbran  und  17o  Braunsteineisenoxyd ; 
270  Koblenstaub;  37o  Rttckst&nde  aus  der  H2S04-Fabrikation ;  27o  raucbende  HCl; 
37o.  Scbwefelkies ;  5  7o  Klauenmebl;  7s  7o  BraunkohlenCl ;  Kalkbydrat.  11.  Stein- 
gutdfenfabriken    und    T(Jpfereien:    7<7o    Petroleum  oder  Karbolsaure; 
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1%  Brannstein,  Smalte,  Seifenpulver  oder  Buss;  2^0  Eofalenstaub;  V^  bis  1  7<^ 
Pbs04;  V»*/»  KienruM;  0,087©  stinkendea  ThierOl;  V«7o  Thran  und  V*7o  Kien- 
ruBs;  12  7o  Sieinkoblenstaub;  2^0  Holzkohlenpnlver;  5  7o  Zinn-  oder  Bleiasche; 
Sand.  12.  Schwerspatlifabriken:  l7oH]S04;  2 7o  Braunkohle.  13.  Papier- 
fabriken:  V^  7o  Petroleum;  V^  7<»  Brannstein.  14.  Eunstwolle-  und  Tuch- 
fabriken,  Webereien:  V«7o  KienOl  oder  Earbols&ure ;  1 7o  Seifenpulver  oder 
Buss.  15.  Zur  Eisbereitung  und  Eonseryirung:  V^  7o  Petroleum  oder 
Earbols&ure;  1  7o  Braunstein  oder  Seifenpulver;  1  bis  2^o  Eohlenstaub  oder  Torf- 
mehl;  74  >  Pb304;  V«7o  Thran;  4 7o  EiseAvitriol.  16.  Zu  sonstigen  Zwecken: 
Ftir  Aquarien:  Verdlinnung  in  Wasser.  Zum  Eisschmelzen :  V«7o  l^etroleum  oder 
Earbols&ure;  1  7©  Braunstein  oder  Buss;  7*70  Eisenoxyd  und  V*7o  Thran;  2  7o 
Steinkohlenmehl ;  7^70  Pb304;  47o  Eisenvitriol.  Zur  Yertilgung  des  Graswuchses: 
gemahlenen  Pfannenstein  mit  Braunkohle.    (Heinzerling,  Ch.  Techn.  376.) 

Wegen  weiterer  Angaben  vergl.  man  Cb.  Ind.  1885.  31,  406;  1886.  391;  1887. 
534;  1889.  24;  1890.  503. 

Salzstaidstik. 

Die  Salzproduktion  im  Deutschen  Beiche  ist  aus  folgender  Tabelle 
ersichtHch : 

Salzproduktion  im  Deutschen  Beiche. 


Steinsalz 

Salz  aus  Soole 

Werth  von 
1000  kg  in  Mk. 

Salz  im  Ganzen 

Jahr 

Menge 

in  t 

=  1000  kg 

Werth 

in 

1000  Mk. 

Menge 

in  t 

=  1000  kg 

Werth 

in 

1000  Mk. 

Stein- 
salz 

Sud- 
salz 

Menge 
in  t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 

272  300 
377  491 
557  060 
666  793 
662  577 

1805 
1955 
2  473 
2  979 
2  832 

450  200 
461  292 
492  584 

503  386 

504  687 

11  867,0 
11751,3 
13  286,3 
13  422,3 
13  843,0 

6,63 
5,20 
4,44 
4,47 
4,27 

26,35 
25.47 
26,97 
26,83 
27,43 

722  500 

838  783 

1  049  644 

1 170  179 

1 167  264 

13  672,0 
13  706,3 

15  759,3 

16  401,3 
16  675,0 

Die  Salzbewegung  im  Deutschen  Beiche  w&hrend  der  Ealenderjahre  ist 
in  folgender  Tabelle  dargestellt: 


Ein-  und  Ausfuhr  von  Salz  im  freien  Verkehr  des  Deutschen  Beiches. 


Einf 

'u  h  r 

Ausfuhr 

Jahr 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

in  t 

in  1000  Mk. 

in  t 

in  1000  Mk. 

1880 

31641 

814 

147  663 

4430 

1885 

24148 

498 

118  840 

2  899 

1890 

20  961 

420 

199467 

3  555 

1891 

20  751 

1245 

254  370 

3  939 

1892 

197  871 

1893 

196  095 

Die  Einfuhr  kam  fast  ausschliesslich  aus  Grossbritannien  und  bestand 
haupts&chlich  aus  weissem  Siedesalz  zu  Speisezwecken. 

Die  Ausfuhr  des  deutschen  Salzes  richtete  sich  in  den  letzten  Jahren  vor- 
wiegend  nach  Oepterreich-Ungam ,  Schweden  und  Norwegen,  Bussland  und  nach 
Britisch-Ostindien,  Dadurch,  dass  die  englische  Steinsalz- Association  die  Salzpreise 
hoch  gehalten  hat,  ist  die  Ausfuhr  lohnender  geworden,  so  dass  ttber  die  HUlfte 
der  deutschen  Ausfuhr  als  Steinsalz  nach  Ostindien  geht. 

Der  Salzverbrauch  im  Deutschen  Beiche  ist  in  folgender  Tabelle  an- 
gegeben : 
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Salzverbrauch  im  Deutscben  Reicbe. 


Zu  Speisezwecken 

Zu  an  der  en  als  Speise- 
zwecken 

Ueberbaupt 

Jahr 

Menge 
in  t 

Auf  den  Kopf 

der 
Bev5lkerung 

kg 

Menge 
in  t 

Auf  den  Kopf 

der 
Bevdlkerung 

kg 

Menge 

in  t 

Auf  den  Kopf 

der 
BevGlkerung 

kg 

1880/81 
1884/85 
1890/91 
1891/92 
1892/93 

343  389 
354  896 
381  203 
386  362 
383  444 

7,7 
7,7 
7,7 
7.7 
7,6 

276118 
339  026 
465  438 
484  036 
511240 

6,2 
7,4 
9,4 
9,7 
10,1 

619  507 
693  922 
846  641 
870  397 
894  684 

13,9 
15,1 
17,1 
17,4 

17,7 

Der  Salzverbrauch  zu  anderen  als  Speisezwecken  yertbeilt  sich  wie  folgt: 
Salzverbrauch  im  Deutschen  Reicbe  zu  anderen  als  Speisezwecken. 


Jahr 

Zur 

Viehfatte- 

rung 

Zur 
DUngung 

In  Glauber- 
sal  z-  und 
Sodafabriken 

jncbemischen 

und  Farben- 

fabriken 

Zur  Seifen- 

und  Kerzen- 

fabrikation, 

Oelraffinerien 

In  derLeder- 
industrie 

In  derMetall- 
waaren- 
induatrie 

In  der  Uias-  u. 

Thonwaaren- 

industrie 

Sonst  in  der 
Technik 

t 

t 

t 

t 

t 

t 

t 

t 

t 

1880/81 

95  777 

2  801 

122863 

11737 

5  584 

7  634 

4  989 

2  425 

22  309 

1884/85 

99  293 

3  094 

192 148 

17  562 

6  578 

9  820 

5  732 

1895 

2  904 

1889/90 

100  727 

3  131 

251450 

29  796 

7  780 

16  705 

15119 

1882 

5  620 

1890/91 

105  713 

3  229 

275  508 

31925 

7  017 

17  956 

14100 

1801 

8189 

1891/92 

118  779 

3  280 

273  678 

36  258 

7  865 

17  679 

17  684 

1721 

7  091 

1892/93 

113  888 

3491 

294  801 

38  705 

8  649 

18  203 

21686 

1903 

9  914 

Aus  der  Tabelle  ist  die  betrS^chtlicbe  Steigerung  des  Salzverbrauches  nament- 
lich  in  der  chemischen  Industrie  erkennbar. 

Oesterreich-Ungarn. 

Die  Salzmenge,  welche  in  Oesterreich  gewonnen  wird,  besteht  zu  V'  ^^^ 
'/i  aus  Sudsalz,  zu  V^  ^^  V^  aus  Steinsalz  und  zu  etwa  V^  aus  Seesalz  und 
Industriesalz. 

Salz  in  Oesterreich  (und  Galizien). 


Pro  duktion 

Einfuhr 
t 

Ausfuhr 
t 

Ve  rb  r a  u  cb 

Jahr 

Menge 
in  t 

Werth 
in  1000  fl. 

Menge 
in  t 

Auf  den  Kopf 

der 
Bevalkerung 

kg 

1885 
1890 
1891 
1892 

270  398 
303  482 
300  817 
285  000 

21628 
23  040 
22  633 

22  459 
17  789 

26  800 

27  836 

16  718 
6  415 
4  861 

10  088 

276  139 
314  856 
322  756 
302  748 

12,0 
13,1 
13,4 

Der  Preis  des  Salzes  betrug  bei  der  Einfuhr  10  fl.,  bei  der  Ausfuhr  18  fl. 
far  1000  kg. 

Die  ungarische  Salzproduktion  hat  sich  seit  1880  ziemlich  konstant  aus 
folgenden  Mengen  zusammengesetzt : 

Handbnch  der  chem.  Technologie.    I.  16 
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Salz. 


Steinsalz     .     .    150  000 1  im  Jahr, 
Sudsalz  ...        6  500  t   ^ 
Industiiesalz    .        5  000 1    „       ^ 

Die  Ein-  nnd  Ausfuhr  ist  in  der  angeftihrten  bereits  enthalten. 

Italien 
erzeugte  und  verbrauchte  folgende  Mengen  Salz: 


Sals 

s  in  It 

alien. 

Salzp  roduktion 

Salz- 

Salzverbrauch 

Salzpreise  in  Lire 
ftir  1000  kg 

Jabr 

Meer- 

Stein- 

Sud- 

Im 

Aus- 
fuhr 

Menge 

P  0)  o 

oo 

-3 

salz 

salz 

salz 

Ganzen 

5  o  « ^* 

•1 

CQ 

«0 

eg 

t 

t 

t 

t 

t 

t 

k^ 

1885 

410  255 

17  204 

10  678 

438  137 

179  147 

258  990 

9,1 

17,89 

26,98 

1890 

448827 

17  099 

9  879 

475  805 

188  393 

287  412 

9,6 

10,21 

15,10 

34,31 

18^1 

347  274 

31285 

9  258 

387  817 

179  831 

207  986 

8,84 

12,13 

28,83 

1892 

419  000 

Die  Einfuhr  von  Chlomatrium  in  jeder  Form  ist  in  Italien  verboten.    Ge- 
nauere  Angaben  iiber  die  italienischen  Salinen  in  Cb.  Ind.  1893.  230  und  240. 

Frankreich 
erzeugte  folgende  Mengen  Salz  in  Tonnen: 


Aus  Meersalinen 

Steinsalz 

und 
Sudsalz 

Im 
Ganzen 

t 

Ein- 
fuhr 

t 

Aus- 
fuhr 

t 

Verb  ranch 

Jabr 

des 
Sadens 

des 
Westens 

Menge 
t 

•SOL'S  2^ 

kg 

1885 
1890 
1891 
1892 

163  067 
256  710 
230  565 
269  000 

148  515 
95  000 
78  000 

195  000 

389  087 
490  819 
502  110 
510  000 

700  669 
842  529 
810  675 
974  000 

12  076 
24  724 
23190 

81563 
58179 
67  845 

631 182 
809  075 
766  020 

16,5 
21,1 
19,9 

Bei  Ein-  und  Ausfuhr  wurden  gerechnet:   1000  kg  Steinsalz   zu   30  Frcs., 
1000  kg  Sudsalz  zu  50  Frcs. 

Grossbritannien 
erzeugt  wesentlich 'Sudsalz;  nur  etwa  Vis  der  Gesammtproduktion  besteht  in  Steinsalz. 


1      Salzproduktion 

Preis 

von 

It 

in  Mk. 

Einfuhr 

t 

Ausfuhr 
t 

Verbrauch 

Jabr 

Menge 
in  t 

Werth 
in£ 

Menge 
t 

Auf  den 

KopfderBe- 

v5lkerung 

kg 

1885 
1890 
1891 
1892 

2  207  683 
2  146  849 
2  043  571 

1  988  000 

780  615 

1 100  014 

976  824 

869  000 

7,07 

10,25 

9,55 

8,74 

235  641 
206  900 

921  869 
726  021 
671  265 

1  656  469 
1  579  206 

43,7 
41,5 

Etwa  '/»  der  Ausfuhr  geht  nach  den  britischen  Eolonien.  Der  Werth  der 
Ausfuhr  von  1891  betrug  596408  £.  Von  dem  Gesammtverbrauch  entfUllt  etwa 
die  H&lfte  auf  die  Sodafabrikation. 
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Sp  anien 
f&hrte  folgende  Mengen  Salz  aus  (haupts&chlich  AFeersalz): 

1889:  328602  t  im  Wertbe  von  4854026  Pesetas, 
1890:  258  030  t    ,  ,  ,     3870451 

1891 :  219  000  t    .  ,         .3  285  000 


9 


Portugal 
erzeugte  im  Jahre  1884  etwa  250000  t  Meersalz  und  filhrte  1888  172569  t  Salz  aus. 

Vereinigte  Staaten  Ton  Nordamerika. 
Salzproduktion: 


Jahr 

Anzahl 
Barrels 

(zu  Vs  t) 

Menge 
in  t 

Werth 
in  Dollars 

Preis  far  1  t 
Mk. 

1885 
1890 
1891 
1892 

7  038  653 
9  727  697 

10  229  691 

11  685  754 

879  831 
1  261  596 
1278  711 
1448  219 

4  825345 

5  614472 
5  872 186 
5  879  222 

23,03 
18,69 
18,94 
17,05 

Die  Bewegung  in  Salz  w3.hrend   derselben  Jahre  ist  in  folgender  Tabelle 
dargestellt: 


Import 

Export 

Jahr 

Bushels 

(=  V"  t) 

Werth 
in  Dollars 

Bushels 

(=   V*o  t) 

Werth 
in  Dollars 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 

17  138  194 

16  136  899 

9  604  046 

8  276  000 

8  153  630 

1  848  174 

1  538  316 

932  905 

793115 

768  734 

22179 
73  242 
160  023 
93612 
97  456 

6  613 
26  440 
35  236 
29  510 
31648 

Die  Salzstatistik  aller  ttbrigen  L&nder  ist  aus  folgenden  Generaltabellen 
filr  die  Jahre  1880  und  1890  ersichtlich: 

(Tabellen  siehe  Seite  244  und  245.) 

Aus  diesen  Tabellen  ergibt  sich  eine  Vermehrung  der  Produktion  und  eine 
Abnahme  des  Handels,  weil  man  in  alien  LS,ndem  erfolgreich  bemtkht  ist,  die 
heimischen  Httlfsquellen  besser  auszunutzen. 
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246  Ealisalze. 


Ghlorkalium 

und  die  Stassfurter  Industrie. 


Yorkommen.  KCl  und  Ealisalze  Qberhaupt  finden  sich  weit  verbreitet 
im  Meerwasser  und  in  Mineralien  (namentlich  Feldspath),  aus  denen  sie  in  die 
Pflanzen-  und  Thierkdrper  ttbergehen.  FUr  technische  Zwecke  benutzbare  Kali- 
quellen  sind  folgende: 

A)  Anorganische  Ealiquellen:  1.  Das  Meerwasser  und  die  Mutter- 
laugen  der  Meersalinen.  2.  Die  natQrlichen  Mutterlaugensalze  Eainit,  Scb6nit» 
Camallit  und  Sjlyinit.  3.  Feldspath  (Ortboklas),  Leucit,  Ealiglimmer ,  Glaukonit, 
Phonolitb,  Tracbyt,  Alunit  u.  a.    4.  Der  natfirlicbe  Ealisalpeter  (Ostindien). 

B)  Organische  Ealiquellen:  5.  Asche  der  Pnanzen,  namentlich  der 
Laubh5lzer.  6.  Die  Meeralgen  (als  Nebenprodukt  der  J-Gewinnung).  7.  Die 
Schlempekohle  yon  der  Verarbeitung  der  RunkelrQbe.  8.  Der  Schweiss  der 
Schafwolle. 

FUr  das  Ghlorkalium  speziell  kommen  nur  die  unter  1.  und  2.  genannten 
Quellen  in  Betracbt.  Die  Verarbeitung  der  Mutterlaugen  der  Meersalinen  auf 
Ghlorkalium  ist  bereits  bis  zur  Gewinnung  des  kiinstlichen  Gamallits  beschrieben 
worden.  Die  Behandlung  des  letzteren  zur  Darstellung  yon  Ghlorkalium  entspricht 
dem  Stassfurter  Yerfahren.  Die  Entstehung  der  SteinsaJzlager  und  der  Mutter- 
laugensalze ist  ebenfalls  bereits  beschrieben  worden  (S.  212). 

Die  zur  Bildung  des  Stassfurter  Salzlagers  erforderliche  Zeit  wird 
auf  15  000  Jahre  berechnet.  Durch  die  Yerdunstung  des  Meerwassers  w&hrend  der 
wtoneren  Jahreszeit  schied  sich  bier  eine  7  bis  9  cm  dicke  Schicht  Ghlomatrium 
ab;  in  der  kSlteren  Jahreszeit  dagegen  aus  dem  frisch  zufliessenden  Salzwasser 
eine  etwa  7  mm  starke  Schicht  Anhydrit,  GaSG4,  gleichsam  als  Jahresring.  Als 
der  weitere  Zufluss  yon  Meerwasser  auf h5rte,  beffannen  auch  die  E-  und  Mff-Salze 
aus  der  angesammelten  Mutterlauffe  anszukryst^isiren.  An  Stelle  der  Anhydrit- 
schnUre  traten  im  Steinsalz  zun&cnst  solche  von  PolyhaHt  auf,  wonach  die  etwa 
60  m  m&chtige  Steinsalzschicht  die  Polyhalitregion  genannt  wird.  In  der 
darauf  folgenden  Ablagerun^,  der  Eieseritregion,  wurde  das  noch  immer  yor- 
herrschende  Steinsalz  mit  Eieserit  und  Gamallit  durchsetzt  Das  letztere  Salz  trat 
nun  in  reichlicheren  Mengen  auf,  bis  das  sich  ausscheidende  Salzgemisch  schliess- 
lich  in  ein  bauwtlrdiges  Camallitlager  Qberging.  Der  Gamallit  bildet  in  einer 
MSLchtiekeit  yon  25  m  das  Hangende  des  ganzen  Salzlagers;  derselbe  ist  aber  mit 
Steinsalz  und  Eieserit  derart  durchwachsen,  dass  die  Schicht  aus  durchschnittlich 
55  %  GamaUit,  26  7o  Steinsalz,  17  ®/o  Eieserit  und  2  %  Anhydrit  mit  Thon  besteht. 
Ausserdem  enthSJt  der  Gamallit  auch  Boracit  in  EnoUen  eingelagert,  welcher 
durch  Ausklauben  besonders  gewonnen  wird.  Der  Gamallit  wurde  durch  eine  etwa 
8  m  mSrChtige  Salzthonschicht  zugedeckt,  welche  wesentlich  aus  Galciumsulfat, 
Magnesiumkarbonat  und  Thon  besteht.  Dartiber  hat  sich  eine  40  bis  90  m  m&chtige 
Anhydrltschicht  und  schliesslich  bunter  Sandstein  abgelagert.  Nur  an  wenigen 
SteUen  ist  zwischen  den  beiden  letzteren  eine  40  bis  120  m  mSUshtige  Schicht  yon 
jQngerem  Steinsalz  mit  nur  wenigen  Polyhaliijahresringen  eingebettet.  Durch  die 
Yon  SO  nach  NW  gehende  Erhebung,  den  Egeln-Stassfuiier  Boogensteinsattel,  wurde 
das  Salzlager  in  zwei  Theile  geschieden,  worauf  durch  eindringendes  Wasser  die 
Salze  theils  ^el5st,  theils  zersetzt  wurden.  Der  Gamallit  hinterliess  ein  Gemen^ 
Yon  Ghlorkahum,  Steinsalz  und  Eieserit  als  sogen.  Hartsalz,  setzte  sich  aber  m 
seinen  oberen  Schichten  mit  Sulfaten  auch  zu  Eainit  um.  Man  yergleiche  die 
Schnitte  durch  die  wichtigsten  SteUen  des  Stassfurter  Salzlagers  nach  Precht, 
(Die  Salzindustrie  von  Stassfurt.     1889  und  1891),  Fig.  58  und  59. 

Wie  weit  sich  das  Stassfurter  Ealisalzlager  errtreckt,  weiss  man  jetzt  noch 
nicht.    Im  Mai  1892  traf  man  in  Zecha  bei  Sondershausen  in  680  m  Tiefe  auf 
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Ealialze.    Anch  bei  Duderetadt  iat  eiii  Kalisalzlager  aufKefunden  (Ch.  Z.  1891.  443), 

ebeuBO  bei  Branmchveig,  Kaiaeroda.  bei  Salzuncen  und  bei  Westerlinde  bei  Goslar, 

Ein  ibnlicheB  Ealiaalzla^r  befindet  eiai  bei  Ealuaz,  aQdlicb  von  Leni- 

berg,  welches  in  Kinen  oberen  Scbichten  fast  ausscbliessUch  aus  Sainit  und  Sjlvin 


Fig.  iS,    Querprofll  durch  HeD-Stxihut. 

besteht.  Camallit  iat  erst  in  grOsaerer  Tiefe  angetroffen  worden.  Bagegen  acbeiut 
daa  enteprechend  mS^htige  Steiiualz  za  fehlen,  ao  daaa  man  annehmen  darf,  daaa 
das  Ealuszer  Ealiaalzlager  die  Mutterlaugeiualie  des  Steinaalzlagera  voa  Wieliczka 
euth&lt,  dem  die  EaliaaJze  feblen.  Man  vei^l.  A.  Frank  in  Hofmann's  Ber.  1875. 
878;  E.  Pfeiffer,  Eali-Industrie  1887-  72. 

Die  Stassfurter  Salze. 

GeachichtHcbee.  Da  der  aeit  alter  Zeit  in  Stanfurt  Torhandeuene  Sa- 
linenbetrieb  nicht  mehr  ergiebig  genag  nar,  wurde  von  der  PreDSBtachen  Itegierung 
1839  ein  Bohrloch  ajigesetit,  welchea  1848  in  einer  Tiefe  von  256  m  die  oberate 
Decke  dea  Salzgebirgea  eneichte.  Die  Uer  ent«priugende  8oote  enthielt  aber  viel 
Ma^eeia-  nod  Ealiiialze;  daher  wurde  weitor  gebohrt  and  in  280  m  Tiefe  da« 
Steuualz  gefunden.  1852  wurdeu  zwei  ScbKchte  {Hantenffel  nnd  von  der  Hejdt) 
aiiKebauen  und  in  5  Jahien  bis  anf  380  m  in  daa  Steinsab  niedergebracbt.  Die 
Boomng  wnrde  in  einer  Tiefe  von  581  m  eingeatellt,  ohne  das  Liegende  das  Stein- 
aalzes  erreicht  za  baben,  Eine  Reihe  anderer  Scb&cht«  wurde  von  der  anbaltiecben 
RegieruDg  and  von  PriTatoeaellachafteu  angele^  (Leopoldaball.  Neaatassfurt, 
Weateregeln,  Aacberaleben)  (F.  Biscbof,  Die  Stemsalzwerke  bei  Stasafart,  Halle 
1864  und  1875;   A.  Frank  in  Hofmaun'a  Ber.  1875.    851;  C.  Ocbseniua,  Die 
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Bildung  der  Steinsalzlager,  Halle  1877;  E.  Pfeiffer,  Handbuch  der  KalMndustne, 
Braunschweig  1887;  Prec'ht,  Die  Salzindustrie  von  Stassfurt  1889  und  1891; 
weitere  Angaben  in  Fr^my,  Encycl.  5.  449). 

Zusammensetzung  der  Salze.    Ala  ursprtlngliche  Bildungen  sind 
folgende  anzusehen: 


Name 
des  Minerals 


Formel 


Zusammensetzung 
in  reiner  Form 


7o 


SG. 


100  Thle. 

H2O  von 

18,75  ° 

I5sen  Thle 


Synonyma 


Steinsalz  .  . 
Anhydrit  .  . 

Polyhalit    . 

Kieserit   .  .  I 
Camallit .  . 


Boracit 
(kryst 


it.  .  .  / 

yst)    \ 


Douglasit    . 


4-  MgS04 
2  CaS04 


NaCl 

CaS04 

KQSO4 

¥ 
+  2  H2O 

MgS04 
+  H2O 

KCl 

+  MgCl2 

-f-eHjO 

2Mg3B80ig 

+  MgCl2 

2KC1 
+  FeCLi 
-h2H20 


100  Chlomatrium 

100  Galciumsulfat 

28,90  Ealiumsulfat 
19,93  Magnesiumsulfat 
45,18  Galciumsulfat 
5,99  Wasser 

87,10  Magnesiumsulfat 
12,90  Wasser 

26,76  Chlorkalium 
34,50  Ghlormagnesium 

38.74  Wasser 

89,39  Magnesiumborat 
10,61  Ghlormagnesium 

47.75  Ghlorkalium 
40,71  Eisenchlorflr 
11,54  Wasser 


2,200 
2,968 

2,72 

2,517 
1,618 


2,91 
2,95 


36,2 
0,20 

wird  durch 

H20 

zersetzt 
40,9 

64,5 


sehr  wISsl. 


Earstenit 


Polyhallit 


Martinsit 


Stassfurtit 
(amorph, 
2,91  SG.) 


Als  sp&tere  Bildungen  durch  Zersetzung  dieser  Salze  kommen  vor: 


Name 
des  Minerals 


Formel 


Zusammensetzung 
in  reiner  Form 

7o 


SG. 


100  Thle. 

H2O  von 

18,75  <» 

iQsen  Thle. 


Synonyma 


Sylvin.  .  .  . 


Kainit 


Sch5nit    . 


Tachhydrit 


Biscbofit  . 


Erugit  .  . 


EGl 

E2SO4 
+  MgS04 
+  MgGl2 
+  6H2O 

E2SO4 
-f-  MgS04 
+  6H2O 

GaGl2 
+  2MgCl2 
+  12H2O 

MgGl2 
-f-  6H2O 

EaSOi 
-f  MgS04 
4-  4CaS04 
+  2H2O 


100  Ghlorkalium 

86,34  Ealiumsulfat 
25,24  Magnesiumsulfat 
18,95  Ghlormagnesium 
19,47  Wasser 

43,18  Ealiumsulfat 
29,85  Magnesiumsulfat 
26,95  Wasser 

21,50  Ghlorcalcium 
36,98  Ghlormagnesium 
41,52  Wasser 

46,80  Ghlormagnesium 
53,20  Wasser 

19,91  Ealiumsulfat 
13,73  Magnesiumsulfat 
62,24  Galciumsulfat 
4,12  Wasser 


2,025 


2,138 


2,03 


1,671 
1,66 

1,65 


2,801 


34,50 


50 


160,3 


400 

durch 

HjO 

zersetzt 


Leopoldit 

Schatzellit 

HOvelit 


Pikromerit 
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Name 
des  Minerals 


Formel 


Zusammensetzung 
in  reiner  Form 

7» 


SG. 


100  Thle. 

HjO  von 

18,75  <^ 

iGsen  Thle. 


Synonyma 


Reichardtit 


Glauberit 


{ 


it   .  I 


Astrakanit . 


Pinnoit 


it    .  .  I 


Hydro- 
boracit 


MgS04 
+  7H2O 

Na2S0i 
+  C'aS04 

NaoS04 
+  MgS04 
+  4H2O 

MgB204 
4-  3H2O 

CaB204 
+  MgB204 
+  6H2O 


48,78  Magnesiumsulfat 
51,22  Wasser 

51,13  Natriumsulfat 
48,87  Galciumsulfat 

42,51  Natriumsulfat 
35,98  Magnesiumsulfat 
21,56  Wasser 

67,47  Magnesiumborat 
32,53  Wasser 

42,03  Galciumborat 
35,37  Magnesiumborat 
22,60  Wasser 


1,700 


2.73 


2,220 


2,27 


2,17 


60,32 

durcfa  H2O 
zersetzt 

45,63 

durch  H2O 
zersetzt 

fast 
unldsl. 


Bittersalz 

Epsomit 

Epsomsalz 

{Brongniardit 
Brongniartin 

r  Blddit 
Simonyte 
Ldweit 


Der  Gyps  (CaS04  +  2H2O),  welcher  sich  ebenfalls  in  den  oberen  Schichten 
findet,  kommt  nicfat  in  Betracht.  Ausser  den  angefiihrten  Mineralien  werden  auch 
noch  einige  seltenere  in  kleinen  Mengen  angetroffen.  W.  Feit  fand  1889  in  den 
oberen  Eainitschichten  von  Scbmidtmannshall  Ealiborit  in  der  N&he  von  ver- 
wittertem  Pinnoit.  L  tide  eke  fand  1890  im  Pinnoit  von  Leopoldshall  gl8.nzende 
Kryst.,  welcfae  er  Heintzit  nannte: 


Ealiborit 
nach  Feit 


E2O 
MgO 

H2O 

SG. 


Heintzit 
nach  LUdecke 

7,39  7o 

12,06  r  12,23  , 

57,46  ,  (durch  DiflF.)    60,53  , 
24,00  ,  19,85  , 


6,48  V 


(durch  Diff.) 


100,00 
2,05 


100,00 
2,12 


Beide  Mineralien  sind  vielleicht  identisch.    Man  vergl.  Ch.  Z.  1891.  15.  115. 

Der  Sylvinit  besteht  aus  einem  Gemenge  von  25  bis  30^0  Chlorkalium 
mit  SteinsaJz,  Eieserit  und  schwefelsaurer  Ealimagnesia;  derselbe  wird  in  Aschers- 
leben  und  Leopoldshall  gefunden. 

Das  Hartsalz  von  Leopoldshall  enth&lt  18  bis  20 7o  Sylvin,  40  bis  50 7o 
Eieserit,  30  bis  40  >  Steinsalz  und  3  bis  8  >  HoO. 

Wegen  des  Syngenits  (E2SO4 ,  CaS04  -|-  2  HyO)  und  anderer  Mineralien  vergl. 
Pf  eiffer  (Eali-Industrie  1887),  Precht  1891  und  Naupert  und  Wense  B.  26,878. 

Alle  diese  Mineralien  kommen  selten  ganz  rein  vor,  sondem  in  wechselnden 
Gemengen,  in  denen  das  eine  oder  das  andere  vorherrscht.  Da  man  diese  Salze 
abzurSLumen  hatte,  um  an  das  begehrte  Steinsalz  zu  gelangen,  so  nannte  man  sie 
,Abraumsalze*. 

In  den  Abraumsalzen  kommen  noch  viele  andere  EGrper  in  kleinen  Mengen 
vor,  so  namentlich  Bromnatrium  oder  Brommagnesium  im  Gamallit,  Tach- 
hydrit,  Stassfurtit  und  Eainit;  Schwefel  in  2  bis  3  cm  dicken  Schichten  auf  dem 
Anhydrit.  Reichhardt  fand  im  Polyhalit  bis  zu  2,5%  S,  Spuren  auch  im 
Gamallit;  daher  ist  auch  das  Yorkommen  von  Schwefelwasserstoff  erkl&r- 
lich  (E.  Pfeiffer,  A.  P.  27.  1134;  Z.  angew.  Ch.  1890.  57);  Schwefelkies  und 
Magnetkies  finden  sich  fiberall,  besonders  aber  auf  dem  Anhydrit,  Eieserit,  Stein- 
salz und  Polyhalit;  Phosphate  z.  B.  in  den  RttckstSjiden  des  Stassfnrtits;  Berg- 
krystalle  in  den  Rtickst&nden  des  Camallits;  Thallium  im  Gamallit,  C&sium 
und  Rubidium  im  Gamallit  und  Sylvin;  Sand,  Thon  und  Gyps  finden  sich 
tiberall,  ebenso  Spuren  organischer  Materie,  Ueberreste  der  Flora  und 
Fauna  des  Meerwassers  (Ears  ten  und  Eind);  S  to  lie  (Z.  an^.  Ch.  1891.  625) 
theilt  mehrere  Beobachtungen  fiber  das  Yorkommen  von  Salmiak  im  Gamallit 
mit:  W.  Diehl   (Gh.  Z.  1889.   64)  fand  in  Rohcamallit  0,01 7o,  im  kflnstlichen 
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CamaUit  0,015  <>/o  NH4CI;  Neimke  (Cfa.  Z.  1891.  915}  fand  in  weissem  Camallit  mit 
22  >  KCl  0,25  bis  0,27  <>/o  NHjCl,  in  buntem  Carnallit  mit  18^0  KCl  nur  0,09% 
NH4CI,  w&hrend  kOnsUicher  Carnallit  bis  zu  0,8  7o  NH4CI  enthS.lt. 

EQnstlicher  Carnallit,  in  welchem  sich  NH4CI  anreichert,  enthielt: 


Analyse  aus 

Tracer 

S tassfart 

.    41,14  7o  (Diff.) 

Stolle 

HoO  .    . 

-              Vo 

35,270  (dir.  bestimmt) 

Mj^Clo    . 

.    80,78, 

31,75  bis  32,10  . 

34,6. 

KCl   .    . 

.    23,98. 

27,66  bis  27,74  , 

23,9  . 

NaCl      . 

— 

p 

2,0. 

NH4CI    .    . 

4,10. 

4,69  bis    4,82  . 

3.8. 

100,00 


99,5 


Wenn  man  von  dem  Steinsalz  nur  die  obere  330  m  stark e  Schicht  in  Be- 
tracht  zieht,  so  erh&lt  man  fiber  die  relativen  Mengen  der  im  Stassfurter  Salzlager 
Torhandenen  Salze  folgende  Uebersicht: 


Region  des 

Steinsalz 

Anhydrit 

Polyhalit 

Kieserit 

Carnallit 

Tach- 
hydrit 

Anhydrits  (330  m)  . 
Polyhalits  (62  m) .  . 
Kieserits  (56  m)    . 
Camallits  (42  m) .  . 

95,5 
91,5 
65,0 
25,0 

4.5 

0,66 

2,0 

6,63 

17,0 
ir.,0 

13,0 
55,0 

1.51 

3,0 

4,0 

Eine  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  ist  in  Fr^my's  Encycl.  5.  421  von 
Sorel  zusammengestellt;  ausftifarlicher  in  £.  Pfeiffer,  Kali-Industrie  1887. 
Ueber  Krugit  siefae  Precht,  B.  14.  2138. 


Chlorkalinm. 

Die  Stassfurter  Abraumsalze  blieben  von  1852  bis  1860  nahezu 
unbeDutzt.  Erst  1861  errichtete  A.  Frank  in  Stassfurt  die  erste 
Chlorkaliumfabrik.  Seitdem  hat  sich  diese  Industrie  machtig  entwickelt 
und  zahlte  nach  Precht  im  Jahre  1889  schon  20  grosse  und  kleinere 
vereinigte  Fabriken,  welche  den  Bedarf  des  Weltmarktes  an  ECl  deckten. 

Die  wichtigsten  Mineralien  fUr  die  Gewinnung  des  ECl  sind  der 
Carnallit  und  der  Eainit.    Sylvin  kommt  nur  in  zu  kleinen  Mengen  vor. 

Der  Carnallit:  ECl,MgCl2  +  6H20  ist  gewShnlich  durch  eine 
kleine  Menge  Eisenoxyd  r5thlich  gefarbt,  wodurch  er  sich  leicht  von 
den  tibrigen  Mineralien  unterscheidet,  doch  kommen  auch  farblose  Stticke 
Yor.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  des  rohen  Camallits,  wie 
er  nach  bergmannischer  Scheidung  zur  Verarbeitung  kommt,  ist  folgende: 

Nach  Pfeiffer  in  Preussen:  In  Leopoldshall : 

S.  89  und  131. 


ECl 15,7  > 


NaCl 21,5 

MgClg  und  MgBr,   .     .  21,3 

CaClg     ....'..  0,3 

MgSO^ 13,0 

Unlosl 2,0 

26,2 


0 


H,0 


15  bis  18  > 

25 
17  bis  26  „ 

16         . 
24 


100,0  > 


*)  Einschliesslich  etwa  0,2  7o  MgBr2. 


252  Kalisalze. 

Der  Normalgehalt  des  CarnaUits  wird  zu  16  ^/o  KCl  (entsprechend 
60  ^/o  reiDem  CarnaUit)  angenommen.  100  kg  davon  kosteten  1875 
nach  A.  Frank  0,80  M.  Jedes  Prozent  KCl  mehr  oder  weniger  als  16 
wurde  mit  0,12  M.  in  Rechnung  gestellt,  so  dass  z.  B.  100  kg  Roh- 
carnallifc  mit  17  >  KCl  0,92  M.  kosteten. 

CamaUit  scheidet  sich  aus  cblorkaliumhaltiger  Chlormagnesiumlsg. 
ab,  wenn  dieselbe  mindestens  25  ®/o  MgClg  enthalt.  Gleichwohl  beruht 
die  Fabrikation  des  KCl  darauf,  dass  dieses  Salz  aus  einer  heiss  ges.  Car- 
nallitlsg.,  wahrend  des  Erkaltens  auskryst.,  wabrend  MgClg  in  Lsg.  bleibt. 

Die  Chlorkaliumfabrikation  setzt  sicb  aus  folgenden  Operationen 
zusammen: 

1.  Losen  des  Rohcarnallits  mit  16 ^/o  KCl; 

2.  Krystallisation  und  Wascben  des  niedriggradigen  Cblorkaliums, 
welcbes  nach  dem  Trocknen  80  bis  85  ^/o  KCl  entbalt; 

3.  Eindampfung  der  Mutterlauge  und  Krystallisation  des  kilnst- 
lichen  Camallits; 

4.  Losen  des  kilnstlichen  CarnaUits; 

5.  Krystallisation,  Wascben  und  Trocknen  des  bocbgradigen  Cblor- 
kaliums mit  90  bis  98  >  KCl. 

Der  von  den  Schacbten  in  Stiicken  verscbiedener  Grosse  ange- 
lieferte  Robcarnallit  wird  in  einem  Blake'scben  Steinbrecber  und  einer 
MtSble  zerkleinert  und  durcb  Elevatoren  in  die  bocbstebenden  Losekessel 
von  etwa  12  cbm  Inbalt  geboben,  in  denen  sicb  eine  kocbende  Cblor- 
magnesiumlsg.  (Mutterlauge  friiberer  Operationen)  befindet.  Sorel  giebt 
in  Fr^my's  Encycl.  5.  431;  E.  Pfeiffer  in  seiner  Kaliindust.  1887. 
141  bis  147;  H.  Ost  in  seiner  Tecbn.  1890.  110,  Abbildungen  solcber 
L5sekessel.  Diese  Losekessel  sind  aus  Gusseisen  oder  Schmiedeisen, 
3  bis  4  m  boch  bei  1,5  bis  2  m  Durcbmesser.  Sie  werden  durcb 
direkten  Dampf  von  110  bis  120®  gebeizt,  der  entweder  unter  einen 
Siebboden  oder  durcb  ein  perforirtes  Schlangenrobr  eintritt.  Mitunter 
ist  auch  ein  Rtibrwerk  vorbanden.  D  u  p  r  ^  benutzt  ein  Losegefass  mit 
kreuzweise  gestellten  Strablapparaten.  In  4000  1  Cblormagnesiumlauge 
von  25  bis  30®  B^.,  die  auf  110®  erb.  sind,  bebandelt  man  etwa 
5000  kg  Robsalz,  von  welcbem  das  KCl  und  MgCl^  in  Lsg.  geben, 
wabrend  Steinsalz  und  Kieserit  ungel5st  zurilckbleiben. 

Die  resultirende  beisse  Lsg.  von  1,32  SG.  (35  ®  Be.)  lasst  man  in 
besonderen  Gefassen  von  den  suspendirten  Bestandtheilen  (Kieserit  und 
Tbonscblamm)  sicb  klaren  und  sie  alsdann  in  scbmiedeiseme  Krystallisir- 
kasten  fliessen,  in  denen  wabrend  der  2  bis  3  Tage  dauernden  Ab- 
ktsblung  ein  Gemenge  von  KCl  und  NaCl  auskryst.  In  einigen  Fabriken 
wird  nacb  Precbt  die  beisse  Robsalzlsg.  mit  etwas  H^O  verd.,  wo- 
durcb  die  Ausscbeidung  des  NaCl  vermindert  und  eine  Krystallisation 
von  fast  reinem  KCl  erzielt  wird. 

Die  Krystallisirkasten  sind  2  bis  3  m  lang,  1  bis  1,5  m  breit 
und  1,5  bis  2  m  tief,  um  eine  langsame  AbkUblung  zu  erreicben. 

Die  ersten  Salze  baben  folgende  Zusammensetzung: 


Chlorkalium     .     . 

54,46  »/o 

56,13  "/o 

57,86  > 

58,24  "/o 

Chlomatrium    .     . 

20,64  , 

25,42  , 

24,75  , 

21,80  , 

Chlormagnesium   . 

6,70, 

6,34, 

5,44, 

4,75, 

Magnesiumsulfat  . 

1,92, 

1,48, 

1,34, 

1,46, 

Wasser  .     .     .     . 

16,28  . 

10,63  , 

10,61  , 

13,75  , 

Chlorkalium.  253 

Diese  ersten  Salze  werden  in  Bottichen  von  3  bis  8  cbm  Inhalt 
1  bis  2  Stunden  lang  mit  so  wenig  kaltem  H^O  behandelt,  dass  sie 
eben  damit  bedeckt  sind.  Dabei  tritt  durch  theilweise  Lsg.  des  ECl 
eine  T.-Erniedrigung  bis  unter  0®  ein,  wobei  die  Loslichkeit  des  KCl 
sehr  bedeutend  abnimmt,  wahrend  die  Loslichkeit  des  NaCl  nahezu  die- 
selbe  bleibt,  wie  bei  gew5hnlicher  Luft-T.  Auf  diese  Weise  geht  haupt- 
sacblich  NaCl  in  Lsg.  und  das  resultirende  Salz  enthalt  nach  dem  Cal- 
ciniren  80  bis  85®/o  KCl.  Wiederholt  man  die  Waschung,  so  ergibt 
sich  ein  Produkt  mit  85  bis  90  >  KCl. 

Durch  die  erste  Waschung  wird  ein  Achtel  des  KCl  und  die  Halfte 
des  NaCl,  durch  die  zweite  Waschung  ein  Siebentel  des  KCl  und  zwei 
Drittel  des  NaCl  entfernt. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  niedriggradige  Chlor- 
kalium hat  nach  dem  Calciniren  oder  Trocknen  folgende  Zusammen- 
setzung : 


Chlorkalium      .     . 

82,51  > 

85,51  > 

86,41  »/o 

87,41 "  0 

ChlorDatrium    .     . 

14,21  , 

11,21  , 

12,05  , 

10,81  , 

Chlormagnesium 

.      0,11  , 

0,04, 

0,40  , 

0,03, 

Magnesiumsulfat  . 

0,68, 

0,66, 

0,21  , 

0,40, 

Wasser   .     .     . 

.       2,49  , 

2,62. 

0,93, 

1,35, 

E.  Pfeiff er  fUhrt  S.  219  noch  drei  andere  Analysen  an:  I,  III 
und  V.  Ftinf  weitere  Analysen  von  80®/o^em  Chlorkalium  findet  sich 
in  Soc.  Ch.  Ind.  1888.  97. 

Der  RUckstand  vom  Aufl5sen  des  Rohcarnallits  enthalt  im  luft- 
trockenen  Zustande  5  bis  8  >  KCl,  44  bis  50  NaCl,  2,5  bis  4,5  MgCl^, 
29  bis  31  MgSO^,  4  bis  7  H^O  und  6  bis  8,5  Gyps  und  Unlosl.  Der 
Schlamm  aus  den  Klargefassen  besteht  gew5hnlich  aus  3,5  bis  4,5  ^/o 
KCl,  37  bis  48  NaCl,  4,5  bis  5  MgCl^,  4  bis  9  MgSO^,  27  bis  31  H^O 
und  13  Oyps  und  Thon.  Beide  RUckstande  werden  zur  Fabrikation 
von  DUngstoffen  verwendet,  besonders  da  der  letztgenannte  Schlamm 
mitunter  bedeutend  mehr  KCl  enthalt  (im  calcinirten  Zustande  bis  zu 
240/0)  (Pfeiffer  S.  167;  Precht  S.  14). 

Die  Mutterlauge  der  ersten  Salze,  welche  bei  16®  un- 
gefahr  32 «  B^.  zeigt,  enthalt  4  bis  6,5  >  KCl,  2  bis  4  NaCl,  20  bis  22 
MgClg,  2  bis  3  MgSO.  und  67  bis  71  H^O.  Dieselbo  wird  auf  35  bis 
37 «  B^.  eingedampft  (1,32  bis  1,34  SG.),  so  dass  sie  26  bis  30  > 
MgClg  enthalt  (Pfeiffer  S.  200).  Die  Eindampfung  geschah  frtther 
in  Kofferpfannen ,  jetzt  meistens  in  Flammrohrpfannen  oder  dem 
Wtistenhagen'schen  Vakuumapparate,  welche  Pfeiffer  ausfQhrlich 
beschrieben  hat.  Man  vergleiche  auch  Salzbergwerk  Neustassfurt  D.R.P. 
Nr.  37815  v.  11.  Mai  1886.  (Sehr  zweckmassig  dttrfte  hierzu  auch 
der  zum  Tripeleffekt-Apparat  ausgebildete  Pick'sche  Eindampfapparat 
sein,  s.  S.  231.) 

Wahrend  des  Eindampfens  fallen  Salze  aus,  welche  man  aus  der 
Lauge  entfernt  und  auf  nahegelegenen  Btihnen  abtropfen  lasst,  und 
welche  daher  „Bfihnensalze*'  genannt  werden.  Diese  BUhnensalze 
bestehen  anfanglich  hauptsachlich  aus  NaCl,  aber  wahrend  des  weiteren 
Verlaufs  der  Eindampfung  mischen  sich  demselben  immer  mehr  Kalisalze 
bei  (Chlorid  und  Sulfat).  Hier  mogen  einige  Analysen  von  BUhnen- 
salzen  folgen: 


Ealisalze 

• 

7,80 

66,0 

56,1 

52,89 

49,05 

49,05 

— 

6,8 

12,3 

3,92 

— 

— 

1,75 

10,0 

12,0 

9,98 

12,94 

12,91 

9,69 

— 

12,18 

13,69 

14,19 

8,90 

7.2 

9,2 

— 

9,08 

9,58 

— 



— 

3;84 

4,15 

4,18 

1,8« 

10,0 

10,4 

17,19 

11,09 

10,09 
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NaCl 

KCl 

MgCl2 

K2SO4 

MgSO^ 

Unldsliches  .... 
H2O     ...... 

Eine  weitere  Yerarbeitung  des  BUhneusalzes  macht  sich  nicht  be- 
zahlt  (Pfeiffer,  S.  198);  man  benutzt  es  daher  als  Zumischung  zum 
Kalidtinger. 

Die  eingedampfte  und  geklarte  Oarlauge  mit  etwa  80  kg  ECl  im 
Kubikmeter  fliesst  in  Erystallisirkasten,  in  denen  sich  wahrend  des  Ab- 
kUhlens  kUnstlicher  Carnallit  abscheidet.  Man  nennt  denselben 
der  Etirze  halber  nDoppelsalz".  Dieses  Doppelsalz  hat  folgende  Zu- 
sammensetzung  (verglichen  mit  reinem  Carnallit): 


/KCl     . 
Carnallit  I  MgClo. 

I6fl20  . 
Chlomatrium  .     . 
ChlormagQesium 
Magnesiumsulfat 
Calciumsulfat 
Waaser  .... 


Gehalt  an  Carnallit 


20,15 
25,97 
29,17 
12,34 
1,38 
3,11 


19,13 

24,46 

27,70 

6,34 

4,14 

1,47 


7,88      16,56 


19,00 

24,19 

27,49 

8,89 

4,47 

3,61 

2,06 

10,29 


15,78 

20,29 

22,84 

9,34 

7,88 
2,99 

20,88 


26,88 

34,20 

38,92 

Null 

Null 

Null 

Null 

Null 


75,29      71,49      70,68      58,91       100,00 


Auf  diese  Weise  wird  das  ECl  nahezu  voUstandig  aus  der  Lauge 
entfernt.  Man  nennt  die  hierbei  sich  ergebende  zweite  Mutterlauge 
zum  Unterschiede  von  der  ersten  Mutterlauge  „End lauge".  Die 
Endlauge  von  35  bis  35,5 «  Be.  enthalt  nur  noch  0,5  bis  l,3<^/o  ECl, 
0,9  bis  1,2  NaCl,  28  bis  30  MgCl^,  0,3  MgBr^^,  2  bis  3  MgSO^  und 
66  bis  68  HgO.  Bei  Verarbeitung  von  10  t  Rohcarnallit  entfallen 
5  bis  7  cbm  solcher  Endlauge,  welche  15  bis  16  kg  ECl  im  Eubik- 
meter  enthalt.  Man  verarbeitet  dieselbe  zum  gr5ssten  Theil  auf  Br, 
oder  lasst  sie  wegfliessen.  Mitunter  wird  ein  Theil  dieser  Endlauge 
auch  zum  Losen  des  Rohcarnallits  verwendet. 

Der  kttnstliche  Carnallit  wird  in  Losekesseln  durch  kochen- 
des  HgO  zerlegt,  indem  man  auf  1  cbm  L()seraum  1100  kg  da  von  an- 
wendet,  um  eine  Lsg.  zu  erhalten,  welche  bei  105®  31®  B^.  (1,268  SG.) 
zeigt.  1  cbm  der  Lsg.  enthalt  dann  140  bis  160  kg  ECl.  Man  lasst 
dieselbe  unter  Zusatz  von  etwas  Ealkmilch  sich  klaren.  Wahrend  des 
Abkfihlens  derselben  in  £j*ystallisirgefassen  scheidet  sich  ECl  (zweites 
Salz)  aus  und  es  verbleibt  die  sogen.  „Raffinatmutterlauge" ,  welche 
wieder  in  den  Prozess  zurUckgeht.  Sie  enthalt  40  bis  55  kg  ECl  im 
Eubikmeter. 

Die  auskryst.  „zweiten  Salze*  haben  folgende  Zusammen- 
setzung : 


Chlorkalium      .     . 

,     66,45  > 

68,11  > 

70,90  > 

74,41  > 

Chlomatrium    .     . 

,     12,14  , 

14,98  , 

11,50  , 

6,34. 

Ghlormagnesiuut 

.       6,19  , 

5,93  , 

4,92  , 

4,72, 

Magnesiumsulfat 

.       0,49  , 

0,31  , 

0,45  , 

0,51. 

Unl6sl.    .     .     . 





0,08  , 



Wasser  .     .     .     . 

14,73  , 

10,67  , 

12,15  , 

14,02  , 

Chlorkalium.  255 

Diese  zweiten  Salze  werden  mit  H^O  gedeckt,  wie  frUher  be- 
schrieben.  Durch  einmaliges  Decken  erh&lt  man  ein  Produkt,  welches 
nach  dem  Trocknen  89  bis  92  ^/o  EGl,  durch  zweimaliges  Decken  ein 
solches,  welches  92  bis  98  ^/o  KCl  enthalt.  Das  auf  diese  Weise  fabri- 
zirte  hochgradige  Chlorkalium  hat  folgende  Zusammensetzung : 


Chlorkalium  .     . 

89,78 

91,25 

92,43 

93,54 

96,5 

97,60 

98,41 

98,58 

Cblomatrium 

8,10 

6,70 

4,7ti 

4,51 

2,0 

1,25 

0,25 

0,22 

Gfalormagnesium 

0,10 

0,20 

0,18 

— 

0,2 

0,12 

0,05 

0,07 

Magnesiamsalfat 

0,33 

0,35 

0,40 

0,20 

0,2 

0,20 

0,10 

0.12 

Calciumsulfat 

0,27 

— 

0,3 

— 

— 

0,24 

UnlOsl 

0,32 

0,15 

— 

— 

0,2 

0,15 

0,31 

Wasser .... 

1,10 

1,35 

2.23 

1,75 

0,6 

0,68 

1,19 

0,46 

100,00    100,00     100,00     100,00     100,0      100,00     100,00    100,00 

Zahlreiche  andere  und  vollstandigere  Analysen  hat  Verf.  in  seinem 
Werke  fiber  Chlorsaures  Kali  (Berlin  188o.  63)  mitgetheilt;  dar- 
unter  auch  zwei  Analysen  von  aus  Meerwasser  gewonnenem  KCl. 
Die  Fabrikation  des  letzteren  erfolgt  genau  in  derselben  Weise  wie  die 
Fabrikation  des  hochgradigen  Chlorkaliums  aus  kfinstlichem  Camallit 
in  Stassfurt. 

Alle  Wasch-  oder  Decklaugen  gehen  wieder  in  den  Prozess 
zurtick. 

Das  Trocknen  des  auskryst.  KCl,  sowohl  des  ersten,  wie 
des  zweiten  Salzes,  geschieht  entweder  in  einfachen  Flammofen,  ge- 
w5hnlich  mit  drei  ArbeitsdfiTnungen,  die  den  Sodacalcinir5fen  sehr  ahn- 
lich  sind,  oder  in  mechanischen  Darren,  deren  Boden  durch  heisse  Luft 
oder  Dampfschlangen  erh.  wird,  wahrend  ein  RUhrwerk  mit  Quetsch- 
walze  die  Beschickung  bewegt;  oder  endlich  in  Thelen'schen  Pfannen 
mit  oscillirendem  Ruhrwerk.  Alle  diese  Apparate  sind  beschrieben  und 
abgebildet  in  E.  Pfeiffer,  Kaliindust.  1887.  212  fif.,  zum  Theil  auch 
in  Fr^my's  Encycl.  5.  438. 

Die  ganze  Chlorkaliumfabrikation  hat  H.  Ost  in  seiner 
Techn.  Chem.  1890.  Ill   durch  folgendes  Diagramm  yeranschaulicht : 

(Siehe  Seite  256.) 

Von  dem  im  Rohcarnallit  vorhandenen  KCl  werden  auf  diese  Weise 
nach  Precht  75  bis  90 ^/o  gewonnen,  wahrend  der  Rest  als  Verlust 
im  L5serttckstande,  in  dem  beira  E^laren  der  Rohsalzlsg.  sich  abscheiden- 
den  Schlamm  und  in  der  Endlauge  verbleibt.  Wenn  der  ganze  Verlust 
in  der  Fabrikation  20  ^/o  betrS.gt,  so  sind  zur  Darstellung  von  100  kg 
80^/oigem  KCl  625  kg  16^/oiger  Rohcarnallit  erforderlich.  Zur  tag- 
lichen  Verarbeitung  von  100  t  Rohcarnallit  rechnet  man  auf  einen  er- 
forderlichen  Krystallisirraum  von  800  cbm.  Der  Inhalt  der  Krystallisir- 
gefasse  sammtlicher  Fabriken  des  Stassfurter  Beckens  betrug  1889  nach 
Precht  50000cbm.  WegenausfQhrlicherer  AugabenmussaufE.Pfeiffer, 
Kaliindust.  1887.  240  bis  243  und  auf  S.  237  verwiesen  werden,  wo 
auch  der  Situationsplan  einer  Chlorkaliumfabrik  angegeben  ist. 

Das  fertige  KCl  wird  in  S&cken  aus  Jute  zu  etwa  100  kg  Inhalt 
verpackt. 

Die  Fabrikationskosten  von  100  kg  80 ^/oigem  Chlorkalium 
berechnet  Pfeiffer,  S.  246  wie  folgt: 
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625  bis  675  kg  RohcarnaUit  zu  1,12  M. 

fUr  100  kg 

2,3  bis  4  hi  Braunkohlen    zu  0,32   M. 

filr  1  hi 

Arbeitslohn  und  Gehalter  der  Aufseher 
Sonstige  Unkosten 

Im  Ganzen     .... 


7,00  bis  8,10  M. 


0,74 
0,70 
0,66 


1,28  M. 
1,00    , 
1,00    , 


9,10  bis  11,38  M. 


Die  FabrikatioDskosten  aus  Rohsylvin  in  Ealusz  waren  nach 
S.  263  im  Jahre  1870  mehr  als  doppelt  so  hoch. 

Eigenscbaften.  Das  reine  EGl,  MG.  74,60  besteht  aus  52,47 Vo  K  und 
47,53  7o  CIl.  Es  kryst.  in  den  Formen  des  regul&ren  Systems,  meistens  in  farblosen, 
durcbsicbtigen  WQrfeln  oder  Octafidem  vom  SG.  1,945  (als  Sylvin  1,98  bis  2,025) 
<K  0  p  p). 

KGl  schmilzt  nacb  Carnelly  bei  738^,  nacb  V.  Meyer  und  Riddle 
<B.  1898.  26.  2443)  bei  766^  und  beginnt  sogleicb  zu  verdampfen.  Es  ist  also 
leichter  schmelzbar  und  flQcbtig,  als  NaCl.  An  der  Lufb  ist  das  reine  EGl  unver- 
&nderlicb,  nur  wenn  es  MffCl2  entb&lt,  zieht  es  Feuchtigkeit  an. 

ECl  l6st  sicb  in  E^O  leicbt  auf  unter  bedeutender  T.-Emiedrigung.  Die 
letztere  bat  Gay-Lussac  sogar  zu  quantitativer  Bestimmung  des  EGl  benutzt 
<vergl.  E.  Pfeiffer  227,  122).  Der  Gefrierpunkt  einer  ges.  EGl-Lsg.  liegt  bei 
—  10,85  ^  ibr  Sied.  bei  110  ^  bei  welcher  sie  37,22  7©  EGl  entbalt. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  LGslichkeit  des  EGl  in  H2O  nacb  Mulder  und 
Oay-Lussac: 


100  Gew.-Thle.  HoO 
nehmen  EGl  auf 

100  Gew.-Tble.  HoO 
nebmen  EGl  aut 

EGl 

EGl 

T 

nacb 

nach 
Gay- 

T 

in  der  Lsg. 

T 

nacb 

nacb 
Gay- 

in  der  Lsg. 

X  • 

Mulder 

nacb 

X  • 

Mulder 

nacb 

Gew.-Tble. 

Lussac 
Gew.-Tble. 

Gay-Lussac 

Gew.-Tble. 

Lussac 
Gew.-Tble. 

Gay-Lussac 

Orad 

> 

Grad 

7o 

0 

28,5 

29,20 

22,60 

60 

45,5 

45,62 

31,33 

10 

32,0 

31,94 

24,21 

70 

48,3 

48,35 

32,59 

20 

34,7 

34,67 

25,74 

80 

51,0 

51,09 

33,81 

80 

37,4 

37,41 

27,22 

90 

53,8 

53,82 

34,99 

40 

40,1 

40,14 

28,64 

100 

56,6 

56,56 

36,13 

50 

42,8 

42,88 

30,01 

110 

59,30 

87,22 

Nacb  Etard  (C.  r.  98.  1432)  lOsen  von  —  9®  beginnend  bis  llO'*  100  Gew.- 
Tble.  H2O  20,5  +  0,1495  t  Gew.-Tble.  EGl,  wobei  far  t  die  Zabl  der  von  —9^  an 
^ez&blten  T.-Grade  der  Gelsius'scben  Skala  zu  setzen  ist. 

Ein  Gew.-Tbl.  EGl  verlangt  nach  Mulder  zur  Lsg. 


bei  10 '^    . 

.    .    3,13  Gew.-Tble.  H2O 

.    200    . 

.    .    2,88 

1*              « 

,    40^    . 

.    .    2,50 

11                      w 

.    60<>    . 

.    .    2,20 

T                               9 

.    80<>    . 

.    .    1,96 

9                               • 

,100«    . 

.    .    1,77 

n                     1 

Die  ges.  EGl-Lsg.  siedet  nach  Gay-Lussac  bei  109,6 
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Ealisalze. 


Die  SG.  verd.  ECl-Lsgn.  bei  15^^  bezogen  auf  H2O  von  15®,  sind  nacb 
Gerlach: 


KCl 
in  der  Lsg. 

SG. 
bei  15  ^ 

KCl 
in  der  Lsg. 

SG. 
bei  15  ® 

KCl 
in  der  Lsg. 

SG. 
bei  15  « 

7o 

> 

7o 

1 

1,00650 

10 

1,06580 

18 

1,12170 

2 

1,01800 

11 

1,07271 

19 

1,12894 

3 

1,01950 

12 

1,07963 

20 

1,13609 

4 

1,02600 

13 

1,08654 

21 

1,14348 

5 

1,03250 

14 

1,09345 

22 

1,15088 

6 

1,03916 

15 

1,10036 

23 

1,15828 

7 

1,04582 

16 

1,10750 

24 

1,16568 

8 

1,05248 

17 

1,11465 

24,9 

1,17234 

9 

1,05914 

Der  Einflnss  der  T.  auf  die  Dichte  einer  KCl-Lsg.  macht  sich  nach  Gerlacb 
in  folgender  Weise  geltend:  Nimmt  man  das  Vol.  einer  KCl-Lsg.  bei  0®  als  Einheit 
an,  so  ist  bei  100®  oas  Vol.  einer  10  7oigen  Leg.  gleich  1,0448,  einer  207oigenLsg, 
gleich  1,047  VoL    Ausftlhrlicheres  in  Pfeiffer  S.  121. 

Bei  15®  I58t  nach  H.  Schiff  Spiritus  verschiedenen  Gehalts  folgende 
Mengen  KCl  auf: 


bei  ®/o  Alk. 

7o 

KCl  in  der 

bei  ®/o  Alk. 

7o 

KCl  in  der 

im  Weingeist 

ges.  Lsg. 

im  Weingeist 

ges.  Lsg. 

0 

25,02 

40 

7,7 

10 

19,80 

50 

5,0 

20 

14,7 

60 

2,8 

30 

10,7 

80 

0,45 

Die  Ldslichkeit  des  KCl  wird  durch  die  Gegenwart  anderer  Salze 
in  verschiedener  Weise  beeinflusst. 

Ueber  das  Yerhalten  eines  Gemisches  aus  KCl  mit  NaCl  haben  Sch5nach, 
Precht  and  A.  Etard  gearbeitet  (Pfeiffer,  Kali-Industrie  1887.  125,  C.  r.  1889. 
109.  740).    Precht  stellte  folgende  Tabelle  auf: 


Temperatur 

100  Gew.-Thle.  H2O  lOsen 

Die  Lsg 

.  enth&lt 

Grad 

Gew.-Thle. 

Gew.-Thle, 

KCl 

NaCl 

KCl 

NaCl 

®/o 

®/o 

10 

12,5 

29,7 

8,8 

20,9 

20 

14,7 

29,2 

10,2 

20,3 

30 

17,1 

28,7 

11,7 

19,7 

40 

19,5 

28,2 

13,2 

194 

50 

22,0 

27,7 

14,7 

18,5 

60 

24,6 

27,2 

16,2 

17,9 

70 

27,3 

26,8 

17,7 

17,4 

80 

30,0 

26,4 

19,2 

16,9 

90 

32,9 

26,1 

20,7 

16,4 

100 

35,9 

25,7 

22,2 

15,9 

Im  Vergleich  mit  der  Einzellsg.  hat  bei  10®  das  NaCl  nur  ein  Sechstel,  das 
KCl  dagegen  fast  zwei  Drittel  seiner  L5slichkeit  eingebtisst,  w&hrend  dieselbe  bei 
100®  ftlr  beide  um  etwa  ein  Drittel  verringert  ist.  Die  Gegenwart  von  HCl  ver- 
mindert  diese  Ldslichkeit  noch  mehr. 

Nach  Etard  bildet  die  Summe  der  Salze ;  die  Summe  des  gel5sten  CI 
und  die  Summe  der  gel5sten  Metalle  in  Prozenten  der  Lsg.  je  eine  gerade  Linie^ 
welche  mit  der  T.  ansteigt. 
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Die  Pi'ozentzablen  der  einzelnen  Salze  dagegen  bilden  Eurven,  welche  sich 
bei  70®  Bcbneiden. 

Durcb  die  Gegenwart  von  MgCl2  wird  die  LSslichkeit  beider  Salze  berab- 
gedrttckt,  und  zwar  dieienige  des  NaCl  stSlrker,  als  die  des  ECl,  namentlicb  beini 
Kocben.    Vergl.  Pfeiffer  S.  125  f.,  aucb  H.  Fiscber  (J.  pr.  1888.  36.  222). 

Untersucbung.  Die  Methoden,  welcbe  zur  Untersucbung  des  KCl  vor- 
gescblagen  worden  sind,  bat  £.  Pfeiffer  S.  222  f.  ausfilbrlicb  abgebandelt.  Yon 
alien  Bestimmungsarten  des  E  iat  nur  diejenige  als  Ealiumplatincblorid, 
E2PtCL,  beibebalten  worden. 

£ntba.lt  Chlorkalium  nur  wenig  E2SO4,  so  kann  man  das  letztere  durcb  einen 
TJeberscbuss  von  Platincblorid  ebenfaUs  in  Ealiumplatincblorid  0berfQbren.  Es 
genfigt  in  diesem  Falle,  auf  1  Gew.-Tbl.  des  Salzes  2  Gew.-Tble.  Pt  anzuwenden. 
ist  aber  die  Beimiscbung  von  Sulfat  bedeutend,  so  muss  man  dasselbe  erst  durcb 
BaCl^  ausf&llen.  Da  der  Niederscblag  von  BaS04  aber  stets  eine  kleine  Menge 
E2S0i  mit  niederreisst,  so  tbut  man  gut,  denselben  abzufiltr.  und  auszuwascben. 
Das  Filtr.  wird  dann  mit  Platincblorid  zur  Trockniss  gebracbt.  Der  Rtickstand 
wird  mit  Alk.  aufgenommen  und  filtr.  1  g  des  bei  100  bis  130*^  getrockneten 
Ealiumplatincblorids  zeigt  nacb  Fresenius  0,3056  g  ECl,  oder  0,357  g  E2SO4  an. 
Ueber  L5slicbkeit  von  E2PtCl6  und  Na2PtGle  in  Alk.  vergl.  P^ligot,  Mon.  sdent. 
1892.  872. 

Wegen  ausfCkbrlicberer  Angaben  sei  auf  E.  Pfeiffer  und  die  Handbficber 
der  quantitativen  cbemiscben  Analyse  verwiesen.  Specielle  Metboden  finden  sich 
in  H.  Precbt  (Z.  analyt.  Cbem.  1879. 18.  509,  Cb.  Ind.  1880.  26),  West  (Z.  analyt. 
Cbem.  1881,  357),  G.  Lunffe  (Tascbenbucb  1892.  211).  Ueber  E-Bestimmung 
mittels  Ueber cblors&ure  vergl.  Cb.  Ind.  1894.  203.  251.  Wegen  Bestimmung  kleiner 
Mengen  NaCl  im  Cblorkabum  vergl.  H.  Precbt  (B.  18.  2076;  Cb.  Ind.  1885.  401), 
G.  Laube  (Rep.  analyt.  Cbem.  1886.  6.  129;  Cb.  Ind.  1886.  128). 

Anwendungen.    ECl  wird  bauptsacblicb  zu  folgenden  Zwecken  benutztt 

1.  Zur  Darstellung  des  Ealisalneters  aus  Natronsalpeter ,  und  zwar  benutzt 
man  bierzu  das  niedriggr9.dige  Cblorsalium  mit  80  bis  85  7o  KCl. 

2.  Zur  Fabrikation  von  Pottascbe,  wozu  man  nur  bocbgrS,diges  Cblorkalium 
mit  92  bis  98  >  ECl  anwendet. 

3.  Zur  Fabrikation  des  Ealiumcbromats,  des  Alauns,  des  Ealiumcblorats  etc. 

4.  Zu  DQugzwecken  in  der  Landwirtbscbaft. 

Wirtbscbaftlicbes  und  Statistik.  Vor  Erscbliessung  der  Stassfurter 
Salzlager  betrug  nacb  L.  Joulin  (Bl.  1866.  100,  359,  Pfeiffer  S.  99)  die  jabr- 
licbe  Ublorkaliumgewinnung  in  Tonnen  zu  1000  kg: 

aus  Scblempekoble  (Frankreicb)      ....  1200  t 

,    Meerwasser  (Frankreicb) 400  „ 

von  der  J-Gewinnung  (Frankreicb)      .     .     .  1500  „ 

„       ,               ,           (Grossbritannien)  .     .  1200  „ 


Im  Ganzen    4300  t 


Ausserdem  gewann  man  in  England  betriicbtlicbe  Mengen  ECl  aus  den 
Mutterlaugen  der  Salinen. 

In  Folge  des  Erimkrieges  1854  bis  1855  entstand  eine  lebbafte  Nacbfrage 
nacb  Ealisalpeter  zur  Bereitung  von  Scbiesspulver ,  die  dadurcb  verscb&rft  wurde, 
dass  die  enfflische  Regierung  den  ostindiscben  Salpeter  1856  mit  einem  Ausfubrzoll 
von  12  Mark  fUr  100  kg  belegte.  Trotzdem  stieg  der  Export  des  indiscben  Sal- 
peters  aus  Bombay,  Madras  und  Pegu  von  16460  t  im  Jabre  1860  auf  27244  t 
im  Jabre  1865.  Derselbe  kostete  damals  90  bis  96  Mark  fUr  100  kg.  Unter  solcben 
Umst&nden  erbielt  die  Fabrikation  von  Ealisalpeter  aus  Natronsalpeter  (Conversions- 
salpeter)  einen  m&cbtigen  Antrieb,  und  damit  aucb  die  Fabrikation  von  ECl. 
Dieses  wurde  bis  1861  ausscbliesslicb  aus  Scblempekoble,  ' Seetangascbe  und  den 
Mutterlaugen  der  Salinen  und  Meersalinen  gewonnen.  Von  1861  bis  1864  begann 
das  ECl  von  Stassfurt  auf  dem  Weltmarkt  zu  erscheinen,  und  seitdem  in  so  grossen 
Mengen,  dass  es  den  Marktpreis  des  Chlorkaliums  bestimmte. 
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Ealisalze. 


100  kg 


Preiae  vor  dem  Er- 

scheinen  des  Stassfurter 

Gfalorkaliums 


Preise  nach  dem  Er- 

scheinen  des  Stassfurter 

Chlorkaliums 


KCl  auB  Seetangasche   (Yaree) 

1860/1862 

KCl  aus  Schlempekohle  1864  . 
KCl  80  7o  KCl  aus  Stassfurt  1862 
Ceylonsalpetcr  1862  .... 
Konversionssalpeter  1862      .    . 


40  bis  44  Mk. 
36  bis  40  Mk. 

30  Mk. 
90  bis  96  Mk. 

72  Mk. 


1865/66    16,80  Mk. 

1866    13,60  bis  14,40  Mk. 

1864/65     11,50  Mk. 

1864/65    50  Mk. 

1866    48  Mk. 


E.  Pfeiffer  hat  S.  106  f.  die  Entwickelung  der  Stassfurter  Fabriken  ein- 
gehend  geschildert.  Durch  die  rasch  sich  einstellende  Ueberproduktion  von  KCl 
entstand  die  Gefahr  einer  Yerschleuderung  der  mineralischen  Sch3,tze  Stassfurts. 
Daher  kam  nach  langj3,hrigen  Yerhandlungen  im  Jahre  1884  eine  Convention  auf 
5  Jahre  zu  stande,  nach  welcher  die  TagesfSrderung  s3,mmtlicher  Sch9;Chte  nur 
3000  t  Kalisalze  betragen  soUte  (man  rechnet  das  Jahr  zu  306  bis  308  Arbeits- 
tagen).    Davon  soil  ten  entfallen: 

auf  das  K5niglich  Preussische  Salzwerk  .  .  .  .  20  V^  =  ^00  t 
„  das  Herzoglich  Anhaltische  Salzwerk  ....  24  ,  =  720  ^ 
„    die  Consolidirten  Alkaliwerke  zu  Westeregeln     16  ,,    =  480  „ 

„    das  Salzwerk  Neustassfurt 16«=  480  ^ 

,    die  Kaliwerke  Aschersleben 16  „    =  480  j, 

,    den  Schacht  Ludwig  11 8  ,    =  240  « 

An  dieser  Rohsalzf5rderung  soUten  die  einzelnen  Fabriken  bestimmte  An- 
theile  zur  Yerarbeitung  auf  Chlorkalium  erhalten  (G.  Borsche,  Ch.  Ind.  1888. 
297;  1890.  5,  17). 

Die  Ges  ammtverarbeitung  von  Carnallit  auf  KCl  seit  Erschlies- 
sung  der  Stassfurter  Kalisalze  ist  aus  einer  Tabelle  in  Pfeiffer,  S.  113,  ersicht- 
lich.    Wir  nehmen  dieselbe  seit  1880  auf: 


=9^ 

iL^           1 

^^ 

to      1 

Wl^ 

imallit  auf  Chlo 

aliam  verarbeite 

t  za  1000  kg 

Zahl  der 
Fabriken 

PreisfiirlOOk 
Rohcarnallit 

Preis 
fur  100  kg 

5-§ 

Zahl  der 
Fabriken 

PreisfiirlOOk 
Rohcarnallit 

.Mo 

Jahr 

Fa 

und  Firmen 

Fi 

Chlor- 
kalium 

80  7o 

Jahr 

2  B» 

Fa 

und  Firmen 

Fi 

^1 

Mark 

Hark 

5^ 

Mark 

Miurk 

1880 

528053 

33  Fa 

1 

11,50 

1887 

840  691 

27 

1,12 

13,40 

1881 

744699 

33  Fa  in  24  Fi 

1 

12,70  b.  16 

1888 

828  580 

26 

13,40 

1882 

1059305 

33  Fa  in  23  Fi 

1 

14,50 

1889 

769  947 

25 

12,53 

1883 

950203 

35  Fa  in  25  Fi 

1 

13,30 

1890 

810530 

25 

1,24 

12,94 

1884 

755118 

35  Fa  in  25  Fi 

lb.1,12 

13,40 

1891 

732922 

25 

1,23 

13,23 

1885 

678662 

27  Fi 

1,09 

13,60 

1892 

683703 

25 

1,26 

13,25 

1886 

704849 

27 

1,09 

13,40 

1893 

1,28 

12,61 

Die  erzeugten  Mengen  Chlorkalium  (auf  solches  mit  80 7o  ^^^  berechnet) 
hat  Yerfasser  aus  der  Statistik  des  Deutschen  Reiches  entnommen: 


Chlor- 

Chlor- 



Chlor- 

Chlor- 

Chlor- 

Jahr 

kalium 

Jahr 

kalium 

Jahr 

kalium 

Jahr 

kalium 

Jahr 

kalium 

t 

t 

t 

t 

t 

1861 

358 

1868 

25  700 

1875 

78  920 

1882 

148  403 

1889 

133  957 

1862 

3  000 

1869 

32  450 

1876 

88140 

1883 

147  496 

1890 

137  005 

1863 

8  850 

1870 

41780 

1877 

122  510 

1884 

116  371 

1891 

129  512 

1864 

17  510 

1871 

52  070 

1878 

110  761 

1885 

107  253 

1892 

123  962 

1865 

13  900 

1872 

72  530 

1879 

92  402 

1886 

114136 

1893 

137  216 

1866 

21010 

1873 

68  280 

1880 

96  832 

1887 

128  230 

1867 

21720 

1874 

65  640 

1881 

115  266 

1888 

142  765 

Chlorkalium. 
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Ausser  den  bier  angefQhrten  Carnallitmengen  wurden  xioch  betr9.chtliche 
Meogen  Camallit  gefbrdert,  welche  direkt  in  der  Landwirthscfaaft  Yerwendung 
fanden.  Von  den  aufgezSiilten  Fabriken  sind  viele  zu  Aktiengesellschafben  zusammen- 
gezogen  worden,  bo  dass  die  ZabI  der  Firmen  kleiner  geworden  ist. 

Oesterreicb  erzeugte  aas  den  Ealuszer  Werken  1880  2000  t  Chlorkalium. 

E.  Pfeiffer  scbS.tzt  die  Mengen  Chlorkalium,  welche  ausserdem  noch 
fabrizirt  werden,  wie  folgt: 

Au8  der  deutschen  Zuckerproduktion  des  Jahres  1883/84  ergaben  sich 
4350  bis  5350  t  Chlorkalium  80  % 

Aus  franzdsischer  Schlempekohle  wurden  1883/84  etwa  13500  bis  15000  t 
Chlorkalium  gewonnen  (S.  112). 

Aus  Meerwasser  hergestelltes  Chlorkalium  kommt  jetzt  in  Frankreich  und 
England  nur  noch  in  beschrS^nkten  Mengen  in  den  Handel.  Im  Rhonedelta  werden 
zwar  betr&chtliche  Mengen  gewonnen,  aber  wohl  grdsstentheils  in  Salindres  auf 
Ealiumchlorat  verarbeitet. 

Die  Statistik  des  Deutschen  Reich es  ftlhrt  die  Stassfurter  Salze  erst 
seit  1877  gesondert  auf.  Das  Jahr  beginnt  und  endigt  mit  dem  1.  April.  Folgende 
Tabelle  zeigt  die  FGrderung  von  rohem  Chlorkalium  (also  hauptsachlich  Camallit) 
und  die  fabrizirte  Menge  Chlorkalium  im  Deutschen  Reiche: 


1 

Bergwerksbetrieb 

Fabriksbetri  eb 

Zahl 
derBe- 
triebs- 
stellen 

Arbeiter- 
zahl 

Camallit 
gefSrdert 

t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

Zahl 

der 

Pirmen 

Arbeiter- 
zahl 

Chlor- 
kalium 
erzeugt 

t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

1877 
1880 
1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

11 
16 
10 

8 

4133 
5  556 
5955 
5262 

778  394 
528  424 
678  662 
913  030 
898  998 
802  630 
861  162 

6  227 
5  018 

7  411 
11305 
11086 
10129 
11048 

27 
25 
25 
25 

2  081 
2  652 
2470 
2  384 

93  400 
83  628 
107  253 
137  005 
129  512 
123  962 
137  216 

10  834 
9  486 
14  676 
17  735 
17129 

16  426 

17  305 

Die  Ein-  und  Ausfuhr  von  Chlorkalium   wird    erst  seit  dem  Jahre  1885  ge- 
sondert gefiihrt: 


Einfuhr 

Ausfuhr 

Yon  der  Ausfuhr  gingen  Tonnen  nach 

03 

Menge 
in  t 

Werth 

in 
1000  Mk. 

Menge 
in  t 

Werth 

in 
1000  Mk. 

Dent- 

schen 

Zollans- 

Bchlttssen 

Ver- 

einigten 

Staaten 

Amerikas 

Gross- 

britan- 

nien 

Frank, 
reich 

Belgien 

Italien 

1885 

1890 
1891 
1892 
1893 

738 

294 
528 

662 
828 

103 

41 

74 

94 

118 

68  982 

67  658 
76  996 
63242 
85  858 

9  699 

9  472 
10  778 

9  012 
12  235 

53  623 

Norw^eo 

una 
Scbweden 

4  072 
1720 
3  816 

5  813 

1852 

23  284 
32  554 
25  971 
38107 

516 

12  855 
13142 

8  532 

13  720 

3806 

11839 
12  340 

8  749 

9  986 

4  656 

7  903 
7  776 
7  131 
7  779 

889 

2  645 
4  407 

3  959 
4433 

Die  Ausfuhr  nach  Schweden  im  Jahre  1890  betrug  4037  t  im  Werthe  von 
565000  Mark. 

Nach  den  Angaben  des  Yerkaufssyndikats  der  Stassfurter  Kali- 
werke,  dem  Yerfasser  gUtigst  mitgetheilt,  erfuhr  das  Stassfurter  Chlorkalium 
folgende  Yertheilung: 


U62 


Kalisalze. 


Tonnen  zu  1000  kg 

Chlorkalium  als 

1885 

1886 

1887 

1888 

1889 

1890 

1891 

1892 

1893 

30proz.  berechnet 

blieben  inDeuUch- 

land  (Syndikat)  . 

41524 

44  048 

41044 

42  549 

44  688 

40  613 

43  799 

39172 

3^874 

ausserhalb  d.  Syn- 

dikatfl  verbraucht 

10  258 

19  983 

16  086 

23  759 

7  845 

8  207 

9  324 

6  716 

8  568 

Absatz  in  Deutsch- 

land i  51  782 

63  981 

57  130  66  308 

52  533  48  820  53  123|  '45  888|  48  442 

giogen  Dacb 

England.     .     .     . 

8  500 

8  075 

9  050 

10  988 

11000 

13  800 

12  310 

8  231 

10  676 

Schottland  .     .     . 

6500 

3  660 

8  750 

4  864 

4  800 

9100 

8150 

8  559 

1588 

Frank  reich  .     .     . 

6  250 

6  835 

13100 

12  722 

10  700 

15  200 

15  110 

12  879 

14  757 

fiel^en  u.  Holland 

4  750 

6  895 

8  500 

9  760 

8  600 

9  200 

8  500 

8  345 

8144 

Italien     .... 

2  750 

8  850 

5  800 

4190 

4  600 

4  400 

4  640 

4  905 

5135 

den     Yereinigten 

Staaten.    .    .    . 

22  750 

16  875 

18  400 

27  488 

31900 

29  600 

35  670 

31610 

38132 

Skandinavien  und 

k 

DS.nemark .     .    . 

— 

— 

460 

500 

550 

579 

528 

Oesterreich      und 

Schweiz     .     .     . 

3  972 

3  965 

3  500 

3170 

3  200 

2  540 

2  550    2  601 

2476 

Ruasland      .     .     . 

3  600 

2  525 

3100 

780 

1795    1987 

1811 

Spanien,  Portugal 

u.   anderen  L&n- 

dem 

/ 

400 

750 

700 

820 

1 0901      443 

894 

Absatz  i.  Auslande 

55  472  60  155  71 100  76  457 

79  060  85  940 

90  365  75  139  84  087 

Absatz  uberhaupt 

107254 

114136 

128230 

142765 

131693 

134760 

143488 

121028 

132529 

Ueber  die  Yerwendung  des  Chlorkaliums  hat  E.  Pfeiffer  S.  103 
fur  die  Jahre  1878  bis  1882  eine  ausfiihrliche  Tabelle  mitgetheilt.  W&hrend  dieser 
fiinf  Jahre  fand  folgende  Yertheilung  statt: 


Chlorkalium 
verbraucht  zu 


Menge 

wahrend  der 

fQnf  Jahre 

1878  bis  1882 

t 


Prozent 

der  Gesammt- 

produktion 


Davon  Prozent  im 


Inlande 


Auslande 


Pottasche 

Salpeter 

Sonstigen  Fabrikationen      .     .     . 

Landwirthschaft{J?;igJf5^ 
Im  Ganzen  1878  bis  1882  .     .     . 


86  049 

179  786 

209  156 

39  665 

53  961 


15,17 

31,84 

36,57 

6,93 

9,49 


60,0 
52,6 
41,2 
17,5 
24,3 


40,0 
47,4 
58,8 
82,5 
75,7 


568  617 


100,01 


44,4 


55,6 


Der  durchschnittliche  jSlhrliche  Yerbrauch  lasst  sich  hieraus  leicht  be- 
rechnen. 

Nach  den  Ausweisen  des  Yerkaufssyndikats  der  Stassfurter  Kali- 
w  e  r  k  e  wurde  das  abgesetzte  Chlorkalium  (als  80  %iges  berechnet)  zu  folgenden 
Zwecken  verwendet  (ausgedriickt  in  Tonnen  zu  1000  kg): 


Chlorkalium. 
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A 

1885 

1886 

1887 

1888 

1889 

1890 

1891 

1892 

1893 

..  In  Deutsch- 

land: 

Aupserhalb  d.  Syn- 

dikats  zu  Salpeter 

u.  Potta8che  .     . 

10258 

19933 

16086 

23759 

7844 

8207 

9824 

6716 

8568 

Potiasche    .    . 

20100 

22750 

24900 

21000 

19000 

16550 

19950 

16850 

18463 

Salpeter .     .    . 

18180 

18850 

13850 

18400 

22600 

20350 

19300 

17012 

14866 

U 

Kaliumchromat 
Alaun      .    .     . 

J  2231 

1623 

1650 

2150 

400 

300 

550 

539 

611 

V' 

Kaliumchlorat . 

— 

— 

700 

800 

1400 

1665 

1271 

cS 

Yerschiedenem 
Landwirth- 

— 

— 

800 

1200 

1299 

2021 

2684 

schafb    .     .    . 

1013 

825 

644 

999 

1188 

1413     1300 

1085     1980 

Im 

Ganzen  in 

DeuUchland   .    . 

51782 

63981 

57130 

66308 

52532 

48820 

53123 

45888 

48442 

B.  Im  Auslande: 

Zu  Pottasche   .     . 

1000 

2480 

1000 

1265 

1530 

1104 

978 

Salpeter     .    .    . 

21580 

19890 

23900 

24745 

25900 

22720 

20260 

17485 

13631 

Ealiumchromat  . 

7510 

5625 

9450 

5978 

5800 

9520 

8330 

5032 

3009 

Alaun    .... 

4941 

3500 

3700 

2820 

1468 

1848 

Ealiumchlorat 

6405 

8400 

9881 

7100 

7200 

7220 

5320 

8445 

Yerschiedenem    . 

430 

585 

775 

1192 

904 

Li 
Im 

andwirthschaf t . 

21441 

18235 

28350 

33378 

35330 

40950 

49430 

43539 

55276 

Ganzen  imAusl. 

55472 

50155 

71100 

76457 

79060 

85940 

90365 

75140 

84086 

Verwendimg:  iiberh.! 

107254 

114136 

128230 

142765 

131592 

134760 

143488 

121028 

132529 

Die  Qaantit3.ten,  welche  ausserhalb  des  Syndikats  zu  Salpeter  und  Pottascbe 
Yerarbeitet  worden  sind,  wurden  von  den  Fabriken  in  Hamburg,  Harburg,  Del- 
brQck,  Ealk  und  bei  Stettin  verbraucht.  (Die  Zahl  der  Fabriken,  welche  nicht  dem 
Syndikat  an^eh5ren,  hat  sich  seit  1888  veningert.)  Indem  wir  annehmen,  dass 
die  H&lfte  dieser  Quantit&ten  zu  Pottasche,  die  andere  H&lfte  zu  Salpeter  verbraucht 
wurde,  ergibt  sich  folgende  Uebersicht  der  Yerwendung  des  Stassfurter  Chlor- 
Icaliums  (80  V) : 

(Tabelle  siehe  Seite  264.) 

Bei  dem  Yerbrauch  zu  DOngzwecken  ist  zu  bemerken,  dass  unter  dem  im 
Inlande  verwendeten  Chlorkalium  niedriggr&diges ,  unter  dem  im  Auslande  ver- 
wendeten  aber  des  gtknstigeren  Transports  wegen  hochgr&diges  Chlorkalium  zu 
verstehen  ist. 

Seit  1888  hat>  die  Yerwendung  des  Chlorkaliums  zur  Darstellung  yon  Kali- 
salpeter  in  Folge  der  Einffihrung  dea  rauchschwachen  Schiesspulvers ,  und  zur 
Fabrikation  von  Kaliumchromat  wegen  ausgedehnterer  Anwendung  des  entsprechen- 
den  Natriumsalzes,  erheblich  abgenommen.   Man  vergl.  Ch.  Ind.  1892.  423;  1894.219. 

Der  ffesammte  Chlorkaliumverbrauch  um  das  Jahr  1890  kann 
«twa  wie  folgt  angenommen  werden: 


Stassfurter  Chlorkalium  ••....• 
Deutsches  Chlorkalium  aus  Schlempekohle . 

Franzdsisches      ,  

FranzGsisches  Chlorkalium  aus  Meerwasser 
Oesterreichisches  Chlorkalium  aus  Ealusz  . 
Aus  sonstigen  Quellen,  gesch3.tzt   .... 


134760  t 
6000  , 

15000  , 

600  .  ') 
2000  , 
2240  . 


Im  Ganzen    160600  t 


')  Nach  anderen  Sch9,tzungen  mflsste  diese  Zahl  bedeutend  grOsser  sein. 
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Die  Stassfarter  Salze  haben  ausser  der  Gewinsusg  des  Chlorkaliums  noch 
eine  Reihe  anderer  Industriezweige  ins  Leben  gerufen,  zu  deren  Schilderung  wir 
nunmehr  Ubergehen. 

Die  Yerarbeitnng  des  Kainits  (nnd  Schonits). 

Das  nachst  dem  Carnallit  wichtigste  Kalisalz  ist  der  Kainit  (und 
der  Schonit). 

Der  Kainit,  KjSO^,MgSO^,MgCI,  + 6H,0,  wird  in  Leopolds- 
hall,  im  preussischen  Schacht  in  Stassfiirt,  in  Neustassfurt,  Aschers- 
leben,  Vienenburg,  Westeregeln  und  Wilhelmsball  gefuuden  und  enthalt 
gewohnlicb  andere  Mineralien  beigemischt  (G.  Krause,  Die  Industrie 
von  Stassfurt,  Cothen  1877;  E.  Pfeiffer,  Kali-Industrie  1887.  43,  91). 
Durchschnittsmuster  von  rohem  Kainit  gaben  folgende  Analysen: 

Neustassfurt  Kalusz 

T         ij  1-  n  durchschnittlich         (Pfeiffer 

Leopoldshall  ^ach  H.  Precht  S.  76) 


Ealiumsulfat     .  . 

Magnesiumsulfat  . 

Chlonuagnesium  . 

Wasser 

Ghlomatrium     .  . 

Galciumsulfat    .  . 

Thon  und  UnlOsliches        1,08  1,02  /^''^  9,18 


23,86  7o  25,72  7o  24,0  7o  20,23  > 

13,47  12,97  16,5  14,45 

13,40  14,76  13,0  11,03 

13,40  12,40  14,0  15,02 

34,70  29,10  31,0  27,24 

1,48  4,10  K  5  2,85 


100,89  7o     100,07  7o  100,0  7o  100,00  > 

Andere  Kainitanalysen  finden  sich  in  Soc.  Ch.  Ind.  1888.  97 
(Macadam). 

Schulten  (C.  r.  HI.  928)  erhielt  ktinstlicben  Kainit  durch  Konzen- 
tration  einer  Lsg. ,  welche  500  g  MgCl^ -J- 6HgO,  40  g  K^SO^  und 
56  g  MgSO^  +  lOHgO  enthielt. 

Der  Schdnit,  KgS04,MgS0.  +  6H20,  kommt  in  Kainit  in  Kryst. 
eingelagert  vor. 

Da  es  scbwierig  ist,  das  Kaliumsulfat  aus  dem  Kainit  zu  isoliren^ 
so  wird  derselbe  gr5sstentheils  als  D linger  verkauft.  Die  eben  er- 
wahnten  Analysen  von  Macadam  sind  solche  von  im  Handel  als  Dtlnge- 
salz  vorkommendem  Kainit.  Da  jedoch  der  bobe  Gehalt  von  Gblor- 
natrium  und  Cblormagnesium  in  mancben  Fallen  scbadlicb  wirkt  (die 
Pflanzen  nebmen  auf  dem  damit  gediingten  Boden  die  Harte  der  Dtlnen- 
pflanzen  an),  so  stellt  man  aus  dem  Kainit  Kaliummagnesiumsulfat 
und  aucb  Kaliumsulfat  bar. 

Kaliummagnesiumsulfat. 

Der  Kainit  zersetzt  sicb  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Kalium- 
magnesiumsulfalt  und  Cblormagnesiumlauge.  Dies  Verbalten  ist  aber 
im  Grossen  nicbt  zu  benutzen,  weil  der  Kainit  immer  viel  Carnallit  und 
Kocbsalz  enthalt.  E.  Pfeiffer  hat  S.  351  bis  376  die  Verfahrungs- 
weisen  beschrieben,  welche  fUr  die  Yerarbeitung  des  Kainits  vorgeschlagen 
worden  sind.  Wir  beschranken  uns  darauf,  nur  dasjenige  von  H.  Precht 
anzufObren  (D.R.P.  Nr.  10637  v.  5.  Aug.  1879;  Chem.  Ind.  1880.  329, 
418;  D.R.P.  Nr.  13421  v.  25.  Mai  1880;  Chem.  Ind.  1880.  352;  D.R.R 
Nr.  15  747  v.  8.  Marz  1881;  Chem.  Ind.  1881.  378;  D.  243.  48). 
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Der  Rohkainit  wird  mit  einer  ftir  Ealiummagnesiumsulfat  und 
Ghlornatrium  ges.  Lauge  erh.,  und  zwar  imter  einem  Druck  von  2  bis 
4  Atm.     Dabei  iindet  folgende  Umsetzung  statt: 

3(K,S0, ,  MgSO, ,  MgCl, ,  6H,0)  = 

Kainit 

2(K,SO^,2MgSO^,HgO)  +  2KC1  +  2MgClg  +  16H,0 

Precht's  I)oppel8alz 

Die  Erhitzung  geschieht  in  einem  Eessel  von  2,55  m  LUnge  und 
1,4  m  Durchmesser ,  welcher  sich  in  Pfeiffer  (S.  361)  und  in  Ost 
(S.  113)  abgebildet  iindet.  In  demselben  liegt  ein  Trommelsieb  zur 
Aufnahme  des  Eainits.  Das  in  fein  krjstallinischer  Form  ausgeschie- 
dene  Precht'sche  Doppelsalz  gelangt  durch  die  Lauge  in  einen  unter- 
halb  angebauten  Cylinder  von  90  cm  Durchmesser,  innerhalb  dessen  es 
durch  eine  schraubenf5rmige  Transportvorrichtung  nach  einem  Ende 
hin  und  dort  in  einen  Behalter  geschafft  wird.  Eine  Operation  dauert 
etwa  eine  halbe  Stunde.  Das  so  gewonnene  PrechVsche  Doppelsalz 
hat  folgende  Zusammensetzung : 

Ealiumsulfat .  . 
Magnesiumsulfat 
Wasser  .  .  . 
Ghlornatrium 
Chlormagnesium 
Unlosliches    .     . 


30,70  > 

29,96  V 

34,92  . 

38,68  , 

20,78  . 

19,43  , 

6,85, 

7,53, 

5,50, 

3,50, 

1,25, 

0,90, 

100,00>        100,00> 

Durch  Trocknen  bei  100^  geht  dieses  Produkt  in  das  Precht'sche 
Doppelsalz  mit  3,2  bis  3,5  >  H^O  ttber,  welches  noch  bei  150  bis  180^ 
bestandig  ist. 

Nach  dem  Trennen  von  der  heissen  Lauge  wird  das  Doppelsalz 
gewaschen,  bis  es  chlorfrei  ist.  Dabei  geht  1  Mol.  MgSO^  in  Lsg. 
Der  Rtickstand  besteht  aus  E2S04,MgS04.  Derselbe  wird  calcinirt 
und  gemahlen  und  kommt  als  Ealiummagnesiumsulfat  in  den 
Handel. 

Das  reine  Ealiummagnesiumsulfat  enthalt  59,2  ^/o  Ealiumsulfat  und 
40,8 ^/o  Magnesiumsulfat.  Das  nach  den  alteren  Verfahrungsweisen  dar- 
gestellte  kostete  1868  nach  Pfeiffer  14,5  Mark  fQr  100  kg.  Das 
gegenwartig  hergestellte  aber  nur  8  bis  9  Mark,  und  hat  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Ealiumsulfat     ....  48  bis  52  ^/o  (im  Mittel  50 » 

Magnesiumsulfat    ...  32     „    36  „ 

Wasser 3     „     12  „ 

Ghlornatrium     ....       1     „      5  „   (im  Mittel  hochstens  3,29  V) 
Gyps  und  UnlosKches      .       0,2  „      5  „ 

Zur  Gewinnung  von  100  kg  Ealiummagnesiumsulfat  sind  250  bis 
300  kg  Eainit  erforderlich. 

S.  Zuckschwerdt  hat  noch  ein  anderes  Ealiummagnesiumsulfat 
E2SO^,2MgSO^  dargestellt,  welches  er  Langbeinit  nennt  und  welches 
nach  Precht  erhalten  wird,  wenn  man  EgSO^  neben  Qberschtlssigem 
MgSO^  aus  konz.  Ghlormagnesiumlsg.  bei  Siedehitze  ausscheidet. 
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Das  Ealiummagnesiumsulfat  wird  ausschliesslicli  als  Dtingemittel 
verwendet. 

Die  heisse  Mutterlauge  scheidet  beim  Erkalken  Chlorkalium  aus; 
die  Mutterlauge  hievon  wird  zur  Yerarbeitung  des  Camallits  benutzt. 
Die  Decklaugen  vom  Ealiuminagnesiumsulfat  werden  eingedampft  und 
geben  monoIdiDische  Kryst.  von  Schdnit,  KgS04^,MgSO^,6HjO,  welche 
calcinirt  in  den  Handel  kommen.  Die  Mutterlauge  hievon  dient  zum 
Aufschliessen  des  RohkainitS;  oder,  wenn  sie  reicb  an  Chlorkalium  ist, 
so  dass  sie  bei  weiterem  Erkalten  klinstlichen  Camallit  abscheiden 
wiirde,  zum  AuflSsen  des  Rohcarnallits.  Die  Verarbeitung  des  Kainits 
geht  also  Hand  in  Hand  mit  derjenigen  des  Camallits. 

Der  natUrliche  Schonit  vom  Schmidtmannschacht  bei  Aschers- 
leben  hat  nach  Reichardt  folgende  Zusammensetzung : 

KaU 23,285  > 

Magnesia 10,405  „ 

Schwefelsaure     ....  39,738  „ 

Wasser 26,868  , 

Chlor 0,277  , 

100,573  > 

Er  wilrde  sich  also  im  calcinirten  Zustande  gar  nicht  von  dem 
kiinstlich  dargestellten  Ealiummagnesiumsulfat  unterscheiden  und  konnte 
daher  sofort  wie  dieses  Verwendung  finden.  Aber  der  nattlrliche  Sch5nit 
ist  immer  mit  Eainit  so  innig  durchwachsen ,  dass  er  mit  diesem  ver- 
arbeitet  werden  muss. 

Dagegen  wird  Schonit  nicht  bloss,  wie  oben  erwahnt,  als  Neben- 
produkt,  sondem  auch  direkt  ktlnstlich  dargestellt,  um  als  Rohmaterial 
ftir  die  Fabrikation  des  Ealiumsulfats  zu  dienen.  Um  dieses  Yerfahren 
haben  sich  besonders  Yorster  und  Grtlneberg  verdient  gemacht. 

Wenn  man  eine  heisse,  nahezu  ges.  Lsg.  von  Magnesiumsulfat 
(Eieserit)  mit  Chlorkalium  (Camallit)  zusammenrtlhrt,  so  entsteht  ein 
Salzbrei  von  Schonit,  wobei  man  nach  Schmidtborn  so  viel  Chlorkalium 
anwenden  soU,  dass  daneben  noch  Carnallit  entsteht: 

4MgS0^  +  6EC1  =  2(E2S04,MgS0J  +  2(ECl,MgCy 

Der  Salzbrei  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Decken 
gereinigt. 

Zur  Darstellung  von  100  kg  kryst.  Sch5nit  waren  nach  Mich  els 
folgende  Mengen  erforderlich : 

366  kg  Rohcamallit  mit  16  >  ECl, 
230  kg  Eieserit, 

3^2  hi  Braunkohlen  zu  30  Pf. 

T.  W.  Dupr^  in  Stassfurt  (D.R.P.  Nr.  53237  v.  7.  Sept.  1889) 
wendet  statt  des  CarnalUts  Sylvinit  mit  70  >  NaCl  und  30  >  ECl  an, 
indem  er  Eainitlsg.  oder  Mutterlauge  von  der  Yerarbeitung  desselben 
mit  Sylvinit  versetzt,  in  dem  Yerhaltniss  von  100  Eainit  auf  30  bis  40 
Sylvinit,  wodurch  er  eine  grossere  Ausbeute  von  Ealiummagnesiumsulfat 
erzielt.  Nach  ihm  enthalt  das  Produkt  durchschnittlich  27,2  ^/o  Eali. 
Ausftlhrlicher  darttber  in  Ch.  Ind.  1891.  29,  469. 

Eigenschaften  des  Kaliummagnesiumsulfats.  Bas  Ealiummag- 
nesiumsulfat des  Handels  enthS.lt  1  Mol.  K20O4  auf  1  Mol.  MgS04.  Beim  Aufldsen 
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in  H2O  findet  aber  else  Zersetzung  statt,  so  dass  die  Lsg.  auf  1  Mol.  K2SO4  etwa 
1,5  Mol.  MgS04  enth&lt,  und  ein  RtLckstand  verbleibt,  welcher  bis  zu  91%  S'US 
E2SO4  bestebt.    Ausfiihrlicheres  daruber  in  Pfeiff  er,  Ealiindustrie  345  if. 

Anwendung  findet  das  Kaliummagnesiamsulfat  als  Dilngesalz  (nament- 
lich  fiir  Eartoflfeln,  ZuckerrQben ,  den  Weinstock  und  Tabak).  Es  wird  zu  diesem 
Zwecke  entweder  allein,  oder  in  wechselnden  Gemischen  mit  Eainit  oder  anderen 
Ealisalzen  gebraucht.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzasg  des  Diingesalzes 
ist  nach  Precht:  24%  Ealiumsulfat,  16,5 7o  Magnesiumsulfat,  13 70  Chlonnagnesium, 
3170  Chlomatrimn,  1,57©  Gyps  und  Thon  und  14  7o  H2O.  Ausfabrlicberes  iiber 
Eali-D&nger  in  Pfeiffer,  450;  J.  Macadam,  Journ.  Soc.  Cbem.  Ind.  1888.  97. 
Die  Chemische  Fabrik  Buckau,  D.R.P.  Nr.  57707  v.  18.  Mai  1890,  bat  auch 
versucht,  Eainit  direkt  auf  Potascbe  zu  verarbeiten. 

Kaliumsulfat. 

Wenn  man  kryst.  Ealiummagnesiumsulfat  mit  Chlorkaliumlsg.  von 
1,142  SG.  (18^  B^.)  macerirt,  oder  wenn  man  eine  Lsg.  des  Kalium- 
magnesiumsulfats  bei  bestimmter  T.  mit  etwas  mehr  als  1  Aequivalent 
festem  Chlorkalium  verrtlhrt,  so  scheidet  sich  reichlich  ziemlich  reines 
Kaliumsulfat  aus,  wahrend  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  in  Lsg. 
geht :  KjjSO^ ,  MgSO^  +  2  KCl  =  2  KgSO^  +  MgCljj.  Das  so  gewonnene 
Erystallmehl  von  K^SO^  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt  (Analysen 
desselben  in  Soc.  Ch.  Ind.  1888.  97)  und  durch  Decken  gereinigt.  Die 
Zusammensetzung  des  gereinigten  Produktes  ist  nach  Pfeiffer: 

Kaliumsulfat 89,2^0  91,P/o 

Chlorkalium 1,4  „  1,2  ,, 

Chlomatrium 0,2  „  —  „ 

Magnesiumsulfat     ....  2,0  ^  1,7  „ 

Unlosliches 0,3  „  0,4  „ 

Wasser 6,9  ,  5,6  „ 

100,070       100,070 

Nach  dem  Calciniren  enthielten  diese  Muster  95,8  bis  96,5  7o  Kaliumsulfat. 

Zur  Herstellusg  vod  100  kg  Ealiumsulfat  von  90  7o  Reingebalt  waren  etwa 
erforderlicb : 

144,15  kg  kryst.  Schdnit, 
46,7    kg  Chlorkalium  von  92  7o  ECI, 
1,9    hi  Braunkohlen  zu  30  Pf. 
oder,  wenn  man  auf  die  ersten  Rohm ateria lien  zurilckgreift,  nach  Hugo: 
750  bis  775     kg  Rohcamallit  mit  16  7o  ECI, 
500     kg  Eieserit  mit  60  7o  MgS04, 
8,8  hi  Braunkohlen, 
4     M.  Arbeitslohn. 

Nach  H.  Ost  wird  diese  Fabrikation  erst  seit  1887  in  grSsserem  Maassstabe 
betrieben. 

Wegen  einer  anderen  Darstelluugsweise  durch  GlQhen  von  Sch5nit  mit  Eohle 
vergl.  man  H.  Precht,  Chem.  Ind.  1881.  376.  378;  1886.  141. 

Eine  Uebersicht  der  bis  1887  auf  Darstelluugsweisen  von  Ealisalzen  ge- 
uonunenen  Pateute  hat  £.  Pfeiffer  in  seiner  , Ealiindustrie'  351  ff.  zusammen- 
gestellt.  F.  W.  Dupr^  in  Stassfurt,  D.R.P.  Nr.  68572  v.  6.  Juli  1892,  Ch.  Ind. 
1893.  282,  verarbeitet  Eainit  oder  Ealiummagnesiumsulfat  mittelst  NH3  auf  Ealium- 
sulfat oder  Ealiumnatriumsulfat. 

Die  Herstellung  von  Ealiumsulfat  aus  Schlempekohle  und  aus  Chlorkalium 
und  H2SO4  gehSrt  in  das  Gebiet  der  Pottaschefabrikation. 

Eigenschaften.  E2SO4  kryst.  wasserfrei  in  rhombischen  Formen  und  ent- 
halt  54,170  EjO  und  45,9  7o  SO3.  SG.  2,647  bis  2,66.  S.  nach  V.  Meyer  und 
Riddle  (B.  1893.  26.  2443)  1073 ^ 
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Folgende  Tabelle  zeigt  seine  L5slichkeit  in  H2O: 


100  Gew.-Thle. 

H2O  Idsen 

Die  Lag.  enth&lt  Prozeniel 

Ausdehnung 

einer  Lsg.  von 
9%  Gehalt 

T. 

nach 

nach 

nach 

nach 

Gay-Lussac 

Mulder 

Gay-Lussac 

Mulder 

nach  Gerlach 

O'' 

8,36 

8,5 

7,72 

7,83 

1,0000 

10 

10,10 

9,7 

9,17 

8,84 

1,0015 

20 

11,84 

10,9 

10,59 

9,83 

1,0039 

30 

13,58 

12,3 

11,08 

10,95 

1,0072 

40 

15,32 

14,0 

13,28 

12,28 

1,0110 

50 

17,07 

15,8 

14,58 

13,64 

1,0155 

60 

18,81 

17,8 

15,82 

15,11 

1,0208 

70 

20,55 

19,8 

17,05 

16,53 

1,0264 

80 

22,29 

21,8 

18,23 

17,90 

1,0323 

90 

24,03 

23,9 

19,37 

19,29 

1,0383 

100 

25,77 

26,2 

20,49 

20,76 

1,0445 

100,8 

— - 

1,0447 

Die  Ldslichkeitszahlen  nach  Brandes  und  Firnhaber  (G.  Lunge, 
Taschenb.  1892.  19)  zeigen  sehr  grosse  Unre^elm&fisigkeit. 

100  Gew.-Thle.  bei  15°  ges.   alkoholischer  Lsg.   enthalten  nach  Schiff: 
Bei  einem  AIk.-Gehalt  von        10        20        30        40  Gew.-> 
an  K2SO4 3,9      1,46     0,55     0,21  Gew.-Thle. 

Wirthschaftliches  und  Statistisches  iiber  Eainit.  Nach  E.  Pfeiffer 
97  und  den  Vierteljahrshefben  zur  Statistik  des  Deutschen  Beiches  wurden  im 
Deutschen  Reiche  folgende  Mengen  Eainit  gef5rdert,  und  Salze  aus  wasseriger  Lsg. 
gewonnen  (wir  nehmen  die  Pfeiffer'schen  Zahlen  mit  dem  Jahre  1874  aui): 


Jahr 

Eainit  gef5rdert 

Schwefelsaure  Kali- 
magnesia 

Ealiumsulfat 

t 

Werth 

t 

Werth 

t 

Werth 

in  1000  Mk. 

in  1000  Mk. 

in  1000  Mk. 

1874 

9  751,9 

14  691,3 

1  042,8 

1880 

137  425,0 

1  765,6 

3  941,5 

146,4 

10  602,4 

1  723,8 

1885 

242  281 

3  718,6 

27  207,5 

1  418,8 

18149 

2  958,0 

1890 

861  827 

5  199,8 

11094 

858,5 

31126 

4  932,1 

1891 

472  256 

6  806,6 

10  508 

796,6 

29  448 

4  659,0 

1892 

548  445 

7  823,0 

11593 

913,0 

26  267 

4  288,0 

1893 

664  986 

9  591,1 

14199 

1 123,0 

26  855 

3  387,0 

Von  den  472256  t  Eainit  des  Jahres  1891  warden  64213  t  verarbeitet  und 
408  042  t  als  Dtlnger  verkauft.  Von  der  schwefelsauren  Ealimagnesia  wird  iiber 
die  H&lfte  im  Inlande  als  Diinger  verbraucht,  der  tibrige  Theil  exportirt. 

Handelsbewegung  in  Ealiumsulfat  (und  Ealiummagnesiumsulfat) : 


Einfuhr 

Ausfuhr 

Von  der  Ausfuhr  gingen  Tonnen  nach 

Jahr 

t 

Werth 

in  1000 

Mk. 

t 

Werth 

in 

1000  Mk. 

den 

Vereinigten 

Staaten 

Amerikas 

t 

England 
t 

Prank- 
reich 

t 

Schweden 
t 

1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

284,0 
1  041,8 
1  224,7 
1548,0 
1  664,9 

29 
115 
135 
170 
183 

16103 

19  313 
30  188,9 

20  391,0 
31 909,2 

1569 
1642 
2  566 
2  702 
4141 

7  167 
15  746 
12  986 
19  257 

4  786 
4  623 
1879 
3  550 

1508 
2  226 

1411 
1653 

3932 
5  602 
2  047 
5  683 
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Nach  den  Ausweisen   des  Verkaufse^ndikats   der  Stasefurter  Kali- 
werke  warden  an  Kaliumsulfat  (auf  90%ige8  berechnet)  abgesetzt: 


Tonnen  zu  1000  kg  in 

1889 

1890 

1891 

1892 

1893 

Deutficbland       

1899 
20 

2  000 
1000 
480 
170 
10 
150 
110 

10 
373 

8  227 

100 

50 

2  020 
720 

2  000 
230 
70 
150 
300 
160 

2  820 

1100 

4  758 

60 

20 

1650 

1385 

2170 

250 

140 

280 

50 

215 

12 

5  200 

1790 

3  014 

44 

32 

1814 

745 

2  044 

196 

81 

418 

17 

277 

6  323 

461 

2681 

Oesterreicb-Ungam 

Der  Scbweiz 

38 
50 

Eneland 

1315 

Scbottland 

439 

Prankreich 

2  334 

Bel^en  nnd  Holland 

Itahen       

572 
113 

Spanien  und  Portugal 

Skandinavien  und  D&nemark      .     .    . 
Rusfiland 

435 

43 

250 

(rriftchftnland           

Nordamerika 

7  714 

Verscbiedenen  aussereurop&iscben 
LS,ndem 

378 

Im  Ganzen 6  221      12  947      17  980     15  466     16  361 


Diese  Mengen  vertbeilten  sich  im  In-  und  Auslande  auf  die  verscbiedenen 
Yerbraucbszwecke  wio  folgt: 


Tonnen  zu  1000  kg 

1889 

1890 

1891 

1892 

1893 

A.    In  Deutscbland. 
Zu  Pottascbe 

1899 

3  227 

4  400 
10 

238 
110 

2  314 
26 

190 
483 

1854 

Ealiumcbromat 

Alaun 

12 
27 

Verscbiedenen  Zwecken     .... 
Landwirtbscbaft 

209 
579 

Im  Ganzen  in  Deutscbland     .... 

B.    Im  Auslande. 
Zu  Pottascbe 

1899 
4  323 

3  227 
9  720 

4  758 

750 
1090 
2100 

560 
8  722 

3  014 

298 
1048 
2  251 

217 
8  639 

2  681 

367 

Kaliumcbromat 

Alaun  

461 
1660 

Verscbiedenen  Zwecken     .... 
Landwirtbscbaft 

473 
10  719 

Im  Ganzen  im  Auslande 

4  323 

9  720 

13  222 

12  453 

13  680 

Gesammter  Kaliumsuifatabsatz    .     .     . 

6  222 

12  947 

17  980 

15  466 

16  361 

FQr  die  rationelle  Ausbeutung  der  Stassfuiiier  Kalisalze,  namentlicb  des 
Eainits,  ist  es  von  grosser  Wicbtigkeit  gewesen,  dass  der  Bundesratb  am  10.  Dezember 
1891  die  HOcbstgrenze  der  obne  Kontrole  von  der  Salzabgabe  freizulassenden 
Abraumsalze  von  36  auf  50%  NaCl  angesetzt  bat,  weil  bierdurcb  erst  gewisse 
Eainite  und  Sylvinite  fbrdermbig  wurden  (Cbem.  Ind.  1892.  423). 

Die  Durcbscbnittspreise  fQr  1000  kg  waren  folgende: 

1890  1891  1892  1893 

Kainit 14,37  Mk.     14,41  Mk.      14,26  Mk.      14,42  Mk. 

Scbwefelsaure   Kalimagnesia    77,39     ,        75,81    ,         78,73     „         79,10    , 
Kaliumsulfat 158,46     ,       160,79  ,       162,29     ,       162,43     , 
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Die  Verkaufspreise  der  bier  behandelten  Kalisalze  wurden  von-dem   Syn- 
dikat  der  Ealiwerke  fQr  1892  wie  folgt  festgestellt  (Chem.  Ind.  1891.  478): 

Kaliumsulfat  von  96^0 17,35  M.  ftir  100  kg 


90 


Schwefelsaure  Kalimagnesia  von  48%      .    . 

Calcinirte  Dfingsalze  mit  70^0  Kaliumsulfat 

j»  •  »     58  „  s 

II  »  »     50  B  p 


16,95 
8,85 
6,75 

10,40 
8,50 
7,00 
5,60 


Die  Er5rierung  der  Ealidiingsalze  geh5rt  in  das  Eapite 
lichen  Dtlnger. 


fiber  kUnst- 


Die  Yerarbeitung  des  Kleserits. 

Der  nattirliche  Kieserit,  MgSO^^H^O,  enthalt  im  reinen  Zustande 
86,96>  MgSO^  und  13,04>  H^O.  SG.  2,509  bis  2,517.  Er  ist  in 
HgO  schwerldsl.,  aber  mit  HgO  angertihrt,  nimmt  er  unter  auffalliger 
Warmeentwickelung  H^O  auf ,  indem  er  eine  harte  Masse  mit  23  bis 
26®/o  HgO  (Blockkieserit)  bildet,  welche  durch  Aufnafame  von  mehr 
HgO  in  Bittersalz,  MgS04,7HgO,  tlbergeht. 

Der  natttrliche  Kieserit  ist  aber  stets  so  innig  mit  Steinsalz  und 
Anbydrit  verwachsen,  dass  er  als  Mineral  nicbt  direkt  verwendet  ¥^ird. 
iJer  im  Handel  vorkommende  Kieserit  ist  stets  durcb  Aufbereitung  oder 
als  Nebenprodukt  kUnstlicb  gev^onnen  worden.     Ein  Muster  von  aus- 

S;esucbt  reinem  Kieserit  entbielt  nach  Precht  (B.  14.  2131;  Cb.  Ind. 
881.  379): 

Magnesiumsulfat 
Cblormagnesium . 


Cblomatrium 
Gblorkalium 
Wasser .     . 


86,062  > 

0,118  . 

0,344  , 

0,156  , 

13,320  , 

100,000> 

Der  bereits  auf  S.  252  und  253  erwahnte  RUckstand  von  der  Ver- 
arbeituug  des  Robcamallits  bestebt  v^esentlicb  aus  Kieserit  und  Tbon, 
weil  Kieserit  in  kochender  Gblormagnesiumlauge  nabezu  unverandert 
und  unl5sL  bleibt.  Der  Robcamallit  liefert  nach  Pf eiffer  (S.  159  und 
167)  etwa  26  bis  30  ^/o  seines  Gewichts  nassen  Ldsertlckstand,  dessen 
Zusammensetzung  in  lufttrockenem  Zustande  zwiscben  folgenden  Grenzen 
scbwankt: 


jlltere  Arbeit 

neuere  Arbeit 

Gblorkalium  .     .     . 

2,2  bis  12,8  "/o 

3,8  bis    9,3  > 

Ghlomatrium      .     .     . 

.     15,4  ,    54,8    , 

12,9    ,      8,6, 

Ghlormagnesium     .     . 

2,0  ,    11,0    , 

4,2    ,      4,9, 

Magnesiumsulfat     .     . 

22,9  ,    47,7    , 

56,9    ,    45,4. 

Galciumsulfat     .     .     . 

0,7  ,      2,15  , 

2,4    .      5,8. 

Unl5slicbes    .     .     .     , 

5,0  ,      6,0    , 

6,6    ,      8,0, 

Magnesia .     .     .     .     . 

«                            » 

1,3    ,      4,4, 

Gebundenes  Wasser    . 

,      6,0  ,    10,8    , 

11,9    ,    13,6, 

100,0       100,0  > 
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Da  •  dieser  Rtickstand  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Blockkieserit 
Ubergeht,  so  muss  er  in  friscfaem  Zustande  verarbeitet  werden. 

Durch  Waschen  und  Schlammen  mit  kaltem  H^O  werden  die  losl. 
Sake  und  die  leichten  Theile  entfernt  (Pfeiffer,  S.  268).  Der  mit 
fortgefiihrte  Eieseritschlamm  setzt  sich  in  Befaaltern  ab,  wird  denselben 
moglichst  rasch  entnommen  und  in  Formen  gefUUt,  in  denen  er  nach 
«twa  15  Minuten  zu  Blockkieserit  des  Handels  erstarrt. 

G.  Erause  fand  im  Kieserit  folgende  Mengen: 

Magnesiumsulfat  ....  62,42  ^/o 

Chlormagnesium   ....  1,95  „ 

Chlorkalium 1,50  , 

Calciumsulfat 2,68  „ 

Unl5sliches 7,88  „ 

Wasser 23,57  „ 

100,00  > 
E.  Pfeiffer  gibt  S.  269  folgende  Analysen  desselben: 

frisch  calcinirt 

'^  '■> 

I  II  I  II 

Magnesiumsulfat  .     .     .  60,20>  58,0>           81,5>  77,8> 

Chlornatrium   ....  1,55  „          2,1  „              2,1  „  2,7  » 

Unlosliches  (Anhydrit)  .  10,63  ,  13,5  ,            14,4  „  17,0  , 

Wasser 27,62  „  26,4  , 2,0  ,  2,5  , 

100,00>     100,0>         100,0>     100,0> 

Der  SchlammrUckstand  von  wenig  angegriffenem  Steinsalz  wird 
wieder  in  die  Schachte  gefafaren. 

Die  Ausbeute  von  Blockkieserit  betrSgt  etwa  10  bis  12  ^/o  des 
Rohcamallits. 

Die  Verkaufspreise  des  Eieserits  stellten  sich  1885  fUr  1  t  Blockkieserit  mit 
55  bis  60  7o  Mg804  auf  6,40  bis  9  Mark,  fUr  calcinirten  und  gemahlenen  Kieserit 
mit  70  bis  75  7©  MgS04  auf  30  Mark. 

Anwendungen  des  Eieserits.  £in  Theil  des  gewonnenen  Kieserits  wird 
in  Stassfurt  selbst  zur  Fabrikation  von  Kaliumsulfat  verbraucht;  der  grOssere 
Theil  aber,  welcher  namentlich  nach  England  und  Amerika  exportirt  wird,  dient 
zur  Fabrikation  von  Bittersalz. 

Femer  benutzt  man  Kieserit  zur  Fabrikation  von  Baryumsulfat  (blanc  fixe). 
Das  dabei  abfallende  Chlormagnesium  kann  man  nach  der  Methode  von  Go  din 
und  Hasenclever  verwenden,  um  neue  Mengen  Schwerspath  in  Chlorbaryum 
iiberzufuhren. 

Auch  zum  Beschweren  der  Seide  und  ;ur  Herstellung  konstanter  galvanischer 
Batterien  wird  Kieserit  gebraucht.  In  der 'Land wirthscb aft  werden  einige  Kali- 
danger  damit  verd.  GrOneberg  schlug  vor,  aus  Kieserit  und  Kalk  oder  M5rtel 
«inen  ktinstlichen  Stein  herzustellen. 

Die  Vorschlage,  welche  gemsbcht  worden  sind,  um  den  Kieserit  auf  Magnesia 
und  H2SO4  zu  verarbeiten  (vergl.  Precht,  Chem.  Ind.  1881.  350;  Pfeiffer,  270), 
geh5ren  in  die  Magnesia-  und  CMndustrie.  Grosse  Mengen  Magnesiumsulfat 
werden  auch  zur  Fabrikation  von  Glaubersalz  verbraucht;  doch  wendet  man  hier- 
zu  nicht  den  kOnstlichen  Kieserit  an,  sondem  an  Kieserit  reiche  Mineralien  und 
Magnesiumsulfatlsgn. 
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Das  Bittersalz,  MgSO^  +  TH^O,  wurde  zuerst  1695  aus  dem 
Epsomer  Bitter  wasser  dargestellt  und  daher  Epsomsalz  oder  Epsom  it 
genannt.  Seine  Fabrikation  aus  Eieserit  gescfaieht  gegenwartig  nach 
zwei  Methoden: 

1.  Der  frische  Kieserit  ist  in  H^O  schwerlosl.,  geht  aber  an  der 
Luft  oder  in  Bertthrung  mit  HgO  oder  diinnen  Laugen  langsam  in  Bitter- 
salz tlber.  Man  erbalt  dadurch  kalt  ges.  Lsgn.  von  Bittersalz,  welche 
bis  auf  1,313  bis  1,325  SG.  (35  bis  36'>  B^)  eingedampft  werden,  urn 
sie  dann  krjst.  zu  lassen  (Wtistenhagen).  Man  kann  die  Aufl5sung 
durcb  Kochen  mit  H^O  mittelst  Dampfes  bescbleunigen  und  dadurcb 
sofort  die  Lsg.  in  gewQnschter  Starke  berstellen. 

2.  Wenn  man  den  Kieserit  bei  einer  T.  tlber  160®  calcinirt,  so 
nimmt  er  die  leichte  Ldslichkeit  des  gewohnlichen  Magnesiumsulfats 
an.  Dies  Verhalten  wird  von  Jones  benutzt,  um  Bittersalzlsg.  in  ktir- 
zerer  Zeit  berzustellen. 

Man  lasst  die  beissen  Laugen  sich  klaren  und  bringt  sie  in  mit 
Blei  ausgeschlagenen  Gefassen  zur  Eryst.  Die  Erystalle  werden  in 
Leopoldshall  in  Trockenstuben  bei  20  bis  27®  getrocknet.  Jones  be- 
nutzt Centrifugen,  in  denen  die  Salzmasse  gleichzeitig  gev^aschen  v^ird. 

Zur  Darstellung  von  100  kg  Bittersalz  sind  nach  Pfeiff er  (S.  281) 
erforderUch: 

125  bis  130  kg  Kieserit  zu  70  Pf, 0,86  bis  0,91  M. 

25  kg  Steinkohle  Oder  »/4  bis  1  hi  Braunkohle  zu  32  Pf.  0,24    ,    0,32  , 

Arbeitslohn 0,50    „    1,00  „ 

Verpackung 1,00    „    1,00  „ 

Dnkosten 0,25    „    0,50  „ 

Im  Qanzen    .     .     .     2,85  bis  3,73  M. 

Die  Handelswaare  enthalt  0,25  bis  0,5  ®/o  CI,  entsprechend  0,41 
bis  0,82  o/o  NaCl,  und  wird  zum  Preise  von  4  bis  5,50  M.  ftir  100  kg 
▼erkauft. 

Die  Prufung  des  Bitters alzes  erstreckt  sich  auf  seinen  Gl-  und  Alkali- 
gehalt.  Um  zu  erfahren,  ob  ein  Theil  des  gefundenen  CI  als  MgCl'2  vorhanden  ist, 
wird  das  Muster  mit  absolntem  Alk.  ausgezogen.  (Diese  Prufung  ist  wichtig,  weil 
bei  Anwendung  des  Bittersalzes  zur  Appretur  etwaiges  MgClj  beim  Passiren  der 
heissen  Ealanderwalzen  sich  zersetzen  und  die  entstehende  HCl  zerst5rend  auf  die 
Gewebe  wirken  kSunte). 

Alkalisulfat  kann  durch  Zerreiben  des  Musters  mit  Baryumkarbonat  und  dem 
dabei  entstehenden  Alkalikarbonat  gefunden  werden. 

SSmmtliche  Alkalisalze  werden  bestimmt,  indem  man  die  Lsg.  des  Musters 
mit  Aetzbaiyt  f9.Ut,  und  das  Filtr.  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  zur 
Trockniss  bringt. 

Eigenschaften.  MgS04  +  TH^O  enthalt  16,267o  MgO,  32,52^0  SO3  und 
51,227©  H.2O,  Oder  im  calcinii-ten  Zustande  33,33  7o  MgO  und  66,67  7«  SO3.  Es 
kiyst.  in  Prismen  des  rhombischen  Systems.  SG.  1,67  bis  1,68;  des  H20-freien 
Magnesiumsulfats  2,65.    Es  zersetzt  sich  erst  in  Weissglut. 
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Ldslichkeit  dee  Magnesiumsulfats  in  HjO: 


T. 

100  Thle.  H2O  iSaen  MgS04 

100  Thle.  Lag.  enthalten  nach 
Pfeiffer 

Mulder 

Gay-Lussac, 
Tobleru.Griffiths 

MgS04 

MgS04  -f  7H2O 

0^ 

26,9 

24,7 

20,51 

42,05 

10 

31,5 

30,5 

23,37 

47,91 

20 

36,2 

35,0 

26,09 

53,48 

25 

— 

37,1 

— 

80 

40,9 

39,8 

28,62 

58,67 

40 

45,6 

47,0 

30,99 

68,52 

50 

50,3 

49,7 

33,20 

68,06 

55 

— 

52,8 

— 

60 

55,0 

55,9 

35,28 

72,31 

70 

59,6 

60,4 

87,19 

76,23 

80 

64,2 

65,1 

39,03 

80,01 

90 

68,9 

70,3 

40,76 

83,55 

100 

73,8 

— 

42,40 

86,91 

105,5 

— 

132,5 

— 

Vergleichun^  des  SG.  nnd  Gebaltes  von  Lsgn.  der  schwefelsauren  Magnesia 
nach  Gerlach  bei  15^,  H^O  yon  15^=1  gesetzt: 


MgS04 

SG. 

MgS04  +  7H.2O 

MgS04 

SG. 

MgS04+7H20 

Vo 

Vo 

7o 

7o 

1 

1,01031 

2,05 

14 

1,15083 

28,70 

2 

1,02062 

4,10 

15 

1,16222 

30,75 

3 

1,08092 

6,15 

16 

1,17420 

82,80 

4 

1,04123 

8,20 

17 

1,18618 

34,85 

5 

1,05154 

10,25 

18 

1,19816 

36,90 

6 

1,06229 

12,30 

19 

1,21014 

38,95 

7 

1,07804 

14,35 

20 

1,22212 

41,00 

8 

1,08879 

16,40 

21 

1,23465 

43,05 

9 

1,09454 

18,45 

22 

1,24718 

45,10 

10 

1,10529 

20,50 

23 

1,25972 

47,15 

11 

1,11668 

22,55 

24 

1,27225 

49,20 

12 

1,12806 

24,60 

25 

1,28478 

51,25 

13 

1,13945 

26,65 

25,25 

1,28802 

51,76 

Oudemans  bat  folgende  Tabelle  fiber  die  Bichte  der  Lsgn.  von  Bittersalz 
(Zeitschr.  anal.  Cbem.  1868.  419)  mitgetheilt : 


MgS04 ,7H20 

SG. 

MgS04,7H20 

SG. 

MgS04,7H20 

SG. 

MgS04,7H20 

SG. 

7o 

7* 

7o 

7o 

5 

1,024 

9 

1,044 

25 

1,128 

36 

1,190 

6 

1,029 

10 

1,049 

28 

1,145 

88 

1,202 

7 

1,034 

15 

1,075 

30 

1,156 

39 

1,208 

8 

1,039 

1 

20 

1,101 

35 

1,185 

40 

1,214 

100  Gew.-Tble.  bei  15^  ges.  alkoholischer  Lsg.  enthalten: 

Bei  einem  Alk.-Gehalt  von        10        20        40  Gew.-7o 
an  Bittersalz 39,3     21,3     1,62  Gew.-Thle. 
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Anwendung.  Zur  A^pretur  namentlich  baumwoUttier  Qewebe,  zam  Be- 
schweren  der  Seide,  sum  Weusf&rben  der  WoUe.  In  der  Papierfabiikation  sum 
FOllen  der  Masse.  Znr  Bereitong  von  blancfixe.  Zu  medicmischen  Zweoken.  Aus- 
fObrHcheTes  in  £.  Pfeiffer,  282. 

Glauber8alz. 

Vorkommen.  Das  Glaubersalz,  Na2S04  4-  lOH^O,  kommt  in  der  Natnr 
feriiff  gebildet  vor :  in  und  an  den  Steppenseen  Ainerikas  und  Asiens  (bei  Bamanl 
in  Su>irien  und  bei  Tiflis);  in  Spanien  (Provinz  Toledo),  wo  es  als  IMKneral  den 
Namen  Thenardit  erhielt  (Wagner-Fis cherts  Jahresber.  1887.  528).  In  Lag. 
kommt  das  Na2S04  in  grossen  Mengen  im  Meerwasser  und  in  vielen  Mineralquellen 
▼or.  NajSOi  bildet  Doppelsalze :  mit  Calciumsulfat  den  Brogniartin  oder  Glau- 
berit :  Na2804,GaS04;  nut  Magneeiumsulfat  den  Astrakanit:  Na2SOA,M^SO^,4HoO. 
In  Stassfurt  scheidet  sicb  aus  der  Mutterlauge  von  der  Bittersalziabnkation  das 
Boppelsalz:  Na2S04 ,  MgS04  ,  GHjO  aus  (Pfeiffer,  278). 

GeBchichtliches.  Das  Glaubersalz  wurde  zuerst  1658  durch  Rud.  Glauber 
aus  dem  RQckstande  yon  der  Bereitung  der  HCl  gewonnen  und  erhielt  nach  ihm 
seinen  Namen.     Scheele  wies   1785  nach,  dass  in  der  WinterkSlte  NaCl  und 

SSO4  in  Lag.  sich  zu  Na2S04  und  MgClj  umsetzen.  Seit  1864  wird  dies  Ver- 
ten  in  Stassfiirt  zur  Fabrikation  von  Glaubersalz  benutzt.  Seit  1868  wendet 
man  anch  Eismaschinen  dazu  an.  Ausf&hrlicheres  in  Pfeiffer,  Ealiindustrie  286; 
Ch.  Ind.  1886.  402;  1886.  196  ff.;  Fr Cray's  Encycl.  6.  442. 

Fabrikation.  Als  Rohmaterial  benutzt  man  den  LdserQckstand 
von  der  Yerarbeitung  des  Camallits  (R)  oder  gewisse  Mineiftdscbichten 
aus  der  Kieseritregion  (E)  von  folgenden  durchschnittlichen  Zusammen- 
setzungen : 

(R)  (K) 

Cblomatrium 45  bis  55  >  55,14  > 

Chlorkalium 3    „  5  „            3,33 

Cfalormagnesium 3„  4^            6,12 

Magnesiumsulfat 25    ,,  30  ^  23,59 

Calciumsulfat  und  Unloslicfaes    .  7    ^  9  ^            0,09 

Wasser 7    „  10  ,  11,73  „ 

Man  lasst  diese  Massen  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen  und  bereitet 
dann  eine  Lsg.  derselben,  welche,  bis  auf  33^  abgektUilt,  ein  SG.  von 
1,268  bis  1,29  (31  bis  dS^  B6.)  besitzt.  Diese  Lsg.  lasst  man  in  flache 
Erystallisirkasten  von  etwa  28  m  Lange,  22  m  Breite  und  21  cm  Tiefe 
abfliessen,  in  denen  sich  wahrend  der  Winterkalte  liber  Nacbt  das 
Glaubersalz  ausscheidet  (Pfeiffer  S.  294): 

MgSO^  +  2  NaCl  =  Na^SO^  +  MgCl, 

100  kg  Magnesiumsulfat  erfordem  97,43  kg  Cblomatrium  zur  Um- 
setzung,  es  ist  indessen  fUr  die  Erystallisation  des  Glaubersalzes  vor- 
theilhaft,  mindestens  doppelt  so  viel  Chlomatrium  in  Lsg.  anzuwenden, 
also  ein  Yerh'&ltniss,  welches  die  oben  angefOhrten  Rohmaterialien  dar- 
bieten.  Trotzdem  ist  die  Ausbeute  keineswegs  vollstandig.  Eine  durch- 
schnittliche  Lsg  von  1,279  SG.  (32^  B^.)  enthalt  etwa  150  kg  Magnesium- 
sulfat in  1  cbm.  Nach  der  Erystallisation  des  Glaubersalzes  hat  die 
Mutterlauge  1,205  bis  1,225  SG.  (25  bis  27  <>  1R4.)  und  enthalt  noch  60 
bis  85  kg  Magnesiumsulfat  in  1  cbm. 

Das  Rohglaubersalz  ist  immer  durch  anhangende  Mutterlauge 
und  dadurch  durch  Chloride  yerunreinifft.  Es  wird  durch  Umkryst. 
dayon  befreit  und  bei  25  bis  30^  getrocknet. 
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Um  voUig  eisenfreies  Olaubersalz  darzustellen,  bat  man  aus 
der  Lsg.  des  Rohsalzes  das  Fe  durch  Oxydation  und  Fallung  mit  Kalk 
Oder  nach  Lowig  und  Co.  (D  R.P.  Nr.  25  777,  12)  durch  Elektrolyse 
abzuscheiden. 

Das  Verfahren  von  S  c  h  m  a  It  z  und  L  o  e  w  i  g,  D.R J>.  Nr.  23  378  v.  9.  Jan.  1883, 
75,  Glaubersalz  darch  Behandlung  mit  HCl  und  Filtr.  fiber  Steinsalz  von  Fe  zu 
befreien,  ist  wieder  verlassen  worden. 

Um  calcinirtes  Glaubersalz  darzustellen  (fiir  Olasfabriken), 
wird  geklarte  Rohsalzlsg.  eingedampft  und  das  dabei  ausfallende 
Olaubersalz  ausgefischt.  Die  Salzmasse  wird  dann  sogleich  in  dem- 
selben  Ofen  (Plammofen)  calcinirt.  E.  Pfeiffer  theilt  S.  301  folgende 
Anaiysen  mit: 


Bestandtheile 

Rohglaubersalz 

Calcinirtes  Glauber- 
salz nach  Frank 

nach  Erause 

nach 
Frank 

I.  Qual. 

II.  QuaJ. 

Magnesiumsulfat    . 

__ 

0,47 

^ 

Natriumsulf&t    .     . 

39,87 

40,88 

41,90 

40,22 

97,00 

94,00 

Kaliumsulfat      .    . 

0,45 

0,21 

0,44 

— 

Chlomatrium     .     . 

3,10 

8,87 

1,41 

1,23 

1,60 

2,50 

Chlorkalium .     .     . 

— 

1,70 

— 

Chlormagnesium 

1,41 

0,81 

1,76 

0,92 

— 

— 

Calciumsulfat    .     . 

— 

1,12 

1,10 

1,10 

Eisenoxyd      .     .     . 

— 

— 

0,04 

0,07 

Unldsliches    .     .     . 

0,32 

0,26 

0,50 

1,40 

0,30 

2,20 

Wasser      .... 

54,85 

53,97 

52,29 

54.64 

— 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,04 

99,87 

Die  Kosten  fUr  Umkryst.  sind  nahezu  dieselben  wie  filr  Calci- 
niren,  namlich  1,5  bis  2  Mark  f)ir  100  kg.  Zur  Herstellung  yon 
100  kg  umkryst.  Glaubersalz  braucht  man  108  bis  115  kg 
Rohglaubersalz;  zur  Fabrikation  von  100  kg  calcinirtem  Glaubersalz 
aber  250  kg  Rohsalz. 

Die  Darstellung  des  calcinirten  Natriumsulfats  aus  Kochsalz  und 
HjSO^  gehort  in  das  Gebiet  der  Sodaindustrie. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Natriumsulfat  Na2S04,  MG.  142, 
enth&lt  48,66%  Na20  und  56,34%  SO3.  SG.  2,655.  Es  kryst.  aus  konz.  Lsgn.  unter 
Druck  in  rhombischen  Saulen,  die  aber  an  der  Luft  H2O  anziehen  und  in  sieben- 
fach  gewS^sertes  Salz  tibergehen.  Es  schmilzt  in  heller  Rothglut,  nach  V.  Meyer 
und  Riddle  (B.  1893.  26  2443)  bei  843^  und  verdampft  in  Weissglut.  Na2S04 
bildet  drei  kryst.  Hydrate,  welche  drei  Modifikationen  darzustellen  scheinen: 

Das  einhydratige  Salz,  Na2S04 -f- H2O,  scheidet  sich  nach  Thomson 
beim  Erhitzen  einer  bei  30^  ges.  Lsg.  von  Glaubersalz  aus  (8.  1878.  2042). 

Das  siebenfach  gew&sserte  Salz,  Na2S04 -f  7 H2O,  setzt  sich  aus  einer 
heiss  bereiteten,  durch  Alk.  von  der  Luft  abgeschlossenen  Lsg.  des  NatriumsulfatB 
in  vierseitigen  S&ulen  ab,  welche  in  BerQhrung  mit  HjO  in  Glaubersalz,  bei  £r- 
w&rmen  fiber  27^  aber  in  Anhydrid  iibergehen. 

Das  zehnfach  gew&sserte  Salz  oder  Glaubersalz,  Na2SO4-f'10H2O, 
MG.  322,   enthalt   19,25  7o  Na^O,   24.847©  SO3  und  55,91 7o  H2O.     SG.  1,462.    Es 
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kryst.  in  Prismen  des  monoklinischen  Systems,  welche  an  der  Luft  verwittem. 
(Aosftthrlicheres  in  Pfeiffer,  285). 

Ges.  Lsgn.  in  H2O  erstarren  von  selbst  bei  — 8®  tind  sieden  bei  108  bia  105®. 

Durch  die  Existenz  der  drei  verschiedenen  Salze  ist  die  LOslichkeit  des 
Natriumsulfats  in  HjO  von  0  bis  18®  eine  zweifache,  von  da  bis  26®  eine  dreifache, 
Ton  26  bis  34®  eine  zweifache,  und  von  bier  ab  nacb  LOwel  eine  einfacbe. 


Loslicbkeit  der  drei  Modifikationen   des  Natriumsulfats 

nacb  LOwel. 


H20-freies  Salz 

Krystalle 

mit  IOH2O  1 

Kryst 

100  Tble.  ] 
im  Zusti 

alle  mit  7H2O 

T. 

100  Thle.  H2O  enir 
balten  gel5st  im  Zu- 
stande  der  S&ttignng 

100  Tble.  H2O  ent- 
bidten  geldst  im  Zu- 
stande  der  S&ttigung 

^20  entbalten  geldst 
iDde  der  S&ttigung 

Na2S04 

Na2S04  + 
IOH2O 

Na2S04 

Na2S04  + 
IOH2O 

Na2S04 

Na2S04  4 
7HoO 

"-&■ 

berechnefc 

berechnet 

berechnet 

berechnet 

0® 

__ 

_«« 

5,02 

12,16 

19,62 

44,84 

59,23 

10 

9,00 

28,04 

30,49 

78,90 

112,73 

15 

— 

— 

13,20 

35,96 

37,43 

105,79 

161,57 

18 

53,25 

371,97 

16,80 

48,41 

41,63 

124,59 

200,00 

20 

52,76 

361,51 

19,40 

58,35 

44,73 

140,01 

234,40 

25 

51,53 

337,16 

28,00 

98,48 

52,94 

188,46 

365,28 

26 

51,31 

333,06 

30,00 

109,81 

54,97 

202,61 

411,45 

80 

50,37 

316,19 

40,00 

184,09 

— 

— 

33 

49,71 

305,06 

50,76 

323,13 

— 

84 

49,53 

302,07 

55,00 

412,22 

— 

40,15 

48,78 

290,00 

— 

— 

— 

45,04 

47,81 

275,34 

— 

— 

50,40 

46,82 

261,36 

— 

— 

— 

59,79 

45,42 

242,89 

— 

— 

70,61 

44,35 

229,87 

— 

— 

— 

84,42 

42,96 

213,98 

— 

103,17 

42,65 

210,67 

Nacb  Gay-Lussac  losen  100  Theile  H2O: 


Von 

Von 

Von 

Von 

Bei 

Na2S04 

Na2S04,  IOH2O 

Bei 

Na2S04 

Na2SO4,10H2O 

Thle. 

^      Thle. 

Thle. 

Thle. 

0® 

5,02 

12,17 

33,88® 

50,04 

312,11 

11,67 

10,12 

26,38 

40,15 

48,78 

291,44 

13,30 

11,74 

31,33 

45,04 

47,81 

276,91 

17,91 

16,73 

48,28 

50,40 

46,82 

262,35 

25,05 

28,11 

99,48 

59,79 

45,42 

— 

28,76 

37,35 

161,58 

70,61 

44,35 

30,75 

43,05 

215,77 

84,42 

42,96 

31,84 

47,87 

270,22 

103,17 

42,65 

— 

32,73 

50,65 

322,12 
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Spezifiscbe  Gewichte  verd.  w&sg-eriger  Lsgn. 


Von  Na2S04 

Von 

Na2S04  -f  IOH2O 

7o 

Sa.  nach 

SG.  nach 

0/^ 

SG.  nach 

Gerlach  bei  15^ 

Gerlach  bei  15® 

/• 

Schiff  bei  19  • 

1 

1,0091 

1,004 

1 

1,0040 

2 

1,0181 

1,008 

2 

1,0079 

3 

1,0274 

1,013 

3 

1,0118 

4 

1,0365 

1,016 

4 

1,0158 

5 

1,0457 

1,020 

5 

1,0198 

6 

1,0550 

1,024 

6 

1,0238 

7 

1,0644 

1,028 

7 

1,0278 

8 

1,0737 

1,032 

8 

1,0S18 

9 

1,0832 

1,036 

9 

1,0358 

10 

1,0927 

1,040 

10 

1,0398 

11 

1,1025 

1,044 

11 

1,0439 

11,95 

1,1117 

1,047 
1,052 

12 
13 

1,0479 

1,0520 

1,056 

14 

1,05§0 

Mnltipla  zar  Umrechnung 

1,060 

15 

1,0601 

nach  Pfeiffer  von 

1,064 

16 

1,0642 

1,069 
1,073 

17 

1.0688 

Na2S04 

NajSO^jlOHaO 

A  1 

18 

1.0725 

r 

in 

> 

in 

1,077 

19 

1,0706 

Na2SO4,10H2O 

Na2S04 

1,082 
1,086 

20 
21 

1,0807 
1,0849 

<m 

2,268 

1 

0,441 

1,090 

22 

1,0890 

4,535 

2 

0,882 

1,094 

23 

1,0931 

6,803 

3 

1,328 

1,098 

24 

1,0973 

9,070 

4 

1,764 

1,103 

25 

1,1015 

11,338 

5 

2,205 

1,107 

26 

1,1057 

13,605 

6 

2,640 

1,111 

27 

1,1100 

15,878 

7 

3,087 

1,116 

28 

1,1142 

18,141 

8 

3,528 

1,120 

29 

1,1184 

20,408 

9 

3,969 

1,125 

1 

30 

1,1226 

FfSii  die  hOfaeren  Eonzentratdonen  theilt  Sorel  (Fr^my^s  Encycl.  5. 443)folgende 
Tabelle  mit: 


mchte 

Gefaalt  an 

Dicfate 

Gehalt  an 

Dichte 

(Gehalt  an 

bei  20* 

Na2SO4,10H2O 

bei  20® 

Na2SO4,10H2O 

bei  20  ® 

Na2SO4,10H2O 

1,079 

20    V 

1,136 

35    7o 

1,200 

50    7<> 

1,088 

22,5 

1,146 

37,5 

1,211 

52,5 

1,098 

25 

1,157 

40 

1,222 

55 

1,107 

27,5 

1,167 

42,5 

1,234 

57,5 

1,116 

30 

1,178 

45 

1,246 

60 

1,126 

32,5 

1,189 

47,5 

100  Thle.  bei  15®  ges.  alkoholischer  Lsg.  enthalten  nach  Schiff: 


Bei  einem  Alk.-Gehalt  von        10 
an  Na2SO4  +  10H2O     .    .      14,35 


20        40  Vol.-®/o 
5,6       1,3  Gew.-Vo 


In  konz.  EssigB&are  ist  das  Glauberealz  wIObI.,  reichlich  da^egen  in  Glycerin, 
Die  Gegenwart  anderer  Salze  verimdert  alle  LSslichkeitsverh&ltausse  des  Natriam- 
solfats,  weil  UniBetzun^n  stattfinden. 

Die  thermodhemuchen  Eigenschaften  hat  Pfeiffer,  285,  zusammengestellt. 
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ABwendnngen.  Glaubenalz  dient  im  rahen  ZuBtande  zur  HentelltuigToii 
K&ltemischixDgen  (mit  HCl),  zur  Umsetzong  des  rohen  easi j^uren,  unterohlorigBanreia 
und  antenchwef  ligsauren  Ealks  in  Natronsalze ;  in  Yerbindun|f  mit  anderen  Chemi- 
kalien  zu  mannig&chen  industriellen  Zwecken,  welche  Pfeiffer,  802,  auffahri. 
Anaserdem  zur  Darstellung  von  Nairiunuiilikat ,  Wasserglas,  Natriumaluminat  und 
zur  Yerhttttiing  kiesiger  Antimonerze  (F.  Fischer,  Tecbn.  1889.  403). 

Das  reine  krystallisirte  Glaubersalz  wird  leider  yielfach  zur  Yerf&lschong 
von  Erystallsoda  benutzt,  weil  es  viel  billiger  als  diese  ist.  Neuerdings  wird  es 
in  der  WoUf&rberei  angewendet. 

Das  calcinirte  Glaubersalz  wird  in  grSssten Mengen  zur  Fabrikation  von 
Spiegelglas  und  Hohlglas  verbraucht,  und  zur  Fabrikation  von  Ultramarin.  Zuf 
Soduabrikation  nach  Leblanc  benutzt  man  fast  ausschliesslich  das  aus  Kochsalz 
und  H<^04  dargestellte  calcinirte,  weniger  reine  Natriumsulfat. 

Wirthschaftliches  und  Statistisches  tlber  Kieserit.  Bis  etwm 
1880  wurde  Kieserit  haupts&chlich  von  dem  Anhaltischen  Salzwerke  zu  Leopoldshall 
und  von  Neustassfurt  gefbrdert,  und  zwar  in  Mengen,  welche  zwischen  1500 
und  5  t  schwaakten  (Pfeifer  95  und  96).  Seitdem  ist  die  FGrderung  regel- 
m&Bsiger  geworden,  und  betmg  nach  der  Statistik  des  Deutschen  Reiches  (Viertel- 
jahnheft  1892,  IV): 


Kieserit  gef5rdert 

Jahr 

Kieserit  j 

^efQrdert 

Jahr 

t 

Worth 
in  1000  Mk. 

t 

Werth 
in  1000  Mk, 

1880 
1884 
1885 
1886 
1887 

2144 

4917 

4  207 

18  850 

23  235 

17,6 

43,6 

37,6 

113,2 

178,3 

1890 
1891 
1892 
1893 

8030 

7  454 

10207 

8818 

69,8 
65,3 
89,4 

68,2 

Aus  wftaseriger  Lsg.  wurden  folgende  Mengen  gewonnen: 


Magnesiumsulfat 

Natriumsulfat 

Jahr 

(Bittersalz) 

(Glaubersalz) 

t 

Werth 

t 

Werth 

in  1000  Mk. 

in  1000  Mk. 

1880 

20493 

188,2 

46  579 

2  628,6 

1885 

24  601 

253,0 

60459 

2683,2 

1890 

26  376 

319,1 

68  716 

1739,3 

1891 

23126 

284,5 

79  983 

2  057,2 

1892 

23  879 

336,0 

74184 

2017,0 

1893 

27  548 

317,0 

76151 

1951,0 

Davon  wurden  ausgei^hrt:   1891:  27882  t;   1892:  32785  t;   1893:  37103  t. 
Die  Durchschnittspreise  fOr  1000  kg  waren  folgende: 

1890  1891  1892  1893 

Magnesiumsulfat  ...    12,10  Mk.     12,30  Mk.    14,07  Mk.    11,51  Mk. 
Glaubersalz 27,66     ,       2837     ,      27,61     ,      25,61     , 

Geringere  Mengen  Glaubersalz  wurden  in  der  k&lteren  Jahreszeit  auch  in 
Frankreich  und  in  Spanien  gewonnoi. 


Terarbeitimg  des  Boraeits. 

Alle  borhaltigen  Mineralien  des  Stassfdrter  Salzlagera  koammi, 
grSblich  gereioigt,  unter  dem  Namen  Boracit  in  den  Handel  und  dieaen 
znr  Darstellung  der  Bors&ure.  Man  unterscheidet  jedoeh  folgende 
Mineralien : 
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Boracit,  2Mg3BgOj5-f  MgCl^,  mit  einem  Gehalt  von  62,58  ®/o 
BjO,,  26,9  ^/o  MgO  mid  10,6  ®/o  MgCl^,  welcher,  wenn  er  weniger  deut- 
lich  kryst.  ist,  nach  Rose  als  Stassfurtit  bezeichnet  wird.  Eine 
Abart  des  letzteren  ist  der  Eisen-Stassfurtit  von  F.  Bischof: 
Mg^Fe^B^gOg^, ,  MgClj.  Derselbe  enthalt  aucb  Phosphorsaure.  Im 
Lllneburgit  steigt  der  Oehalt  an  Phosphorsaure  bis  auf  29,8%,  bei 
12,7  >  Borsaure. 

Hydroboracit,  CaMgBgOn  +  eHgO  mit  50,73V  B^Og.  Sulfo- 
borit,  3MgS04,2MgoB409.     Kaliborit  und 

Pinnoit,  MgBA  +  ^HgO,  mit  42,68>  B^Oj. 

AusfUhrlicheres  in  Pfeiffer  S.  36,  93  und  439,  Rammelsberg, 
Mineralchemie  und  G.  Bischof,  Oeologie.  Wegen  einiger  neu  ent- 
deckter  Salze  vergl.  Naupert  und  Wense,  Ber.  26.  873. 

Diese  Mineralien  kommen  als  Enollen  im  Gamallit  und  Eainit 
eingewachsen  vor  und  werden,  da  sie  in  H^O  schwerlosl.  sind,  nach 
vorgangiger  Handscheidung  durch  Auswaschen  daraus  gewonnen.  Aus 
10000  kg  Rohsalz  werden  durchschnittlich  1,12  kg  Boracit  als  Handels- 
waare  erfaalten.  Precht  erhielt  aus  10000  kg  Neustassfurter  Gamallit 
4,5  kg  Boracit.     Genauere  Angaben  darliber  in  Pfeiffer  S.  93. 

Das  Auswaschen  der  Stassfurtitknollen  geschieht  durch  Behand- 
lung  mit  warmem  H^O,  bis  dasselbe  anfangt  Borsaure  aufzul5sen,  welche 
aus  dem  Waschwasser  durch  Kalk  gefallt  wird. 

Die  Rtickstande  yon  der  Verarbeitung  des  Carnallits,  Eainits  und 
Kieserits  enthalten  nach  dem  Wegwaschen  der  Idsl.  Salze  bis  zu  15  V 
Boracit. 

FUr  den  Handel  wird  der  ausgewaschene  Boracit  auf  Darren  ge- 
trocknet  und  enthalt  dann  nach  G.  Erause,  B.  Unger  und  Skalweit 
durchschnittlich : 


a 

b 

c 

d 

Borsaure.     .     .     , 

.     52,39% 

54,28*0 

55,27  "jo 

55,43  V 

Magnesia     .     .     . 

23,13  , 

23,41  , 

23,05  , 

23,58  , 

Chlormagnesium   . 

12,14  , 

11,20  , 

13,24  , 

12,43  . 

Chlorkalium     .     . 

.       3,46  , 

2,59  , 

n 

"~~         •» 

Chlomatrium    .     . 

.       1,28  , 

0,55  , 

» 

V 

Magnesiumsulfat  . 

.       0,87  , 

0,43, 

0,06  , 

t» 

Eisenoxyd    .     . 

.       0,71  , 

0,50  , 

0,51  , 

0,58  , 

Unl^sliches  .     . 

n 

"""*        fl 

0,54, 

0,64  , 

Wasser  .     .     .     . 

.       6,02  , 

7,04  , 

7,33, 

7,34, 

100,00  >       100,00  >       100,00  >       100,00  > 

a)  Handelswaare,  b)  dieselbe  nach  dreimaligem  Waschen  mit  je  40^0  H2O, 
c)  und  d)  ans  Z.  ang.  Ch.  1892.  245. 


Borsfture  aus  Stassfurtit. 

Der  gentigend  ausgewaschene  und  grdblich  zerkleinerte  Boracit 
wird  nach  B.  Schultze  (Pfeiffer  S.  444)  in  Holzbottichen,  die  auch 
mit  Blei  ausgekleidet  sein  kdnnen,  mit  nicht  zu  verd.  HGl  in  ungenil- 
gender  Menge  tibergossen  und  zerrQhrt.  (Zur  volligen  Lsg.  waren  f&r 
100  kg  Boracit  etwa  150  kg  HGl  von  1,17  SG.  und  300  kg  H,0  er- 
forderfich.)    Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  unter  starker  Erhitzung 
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breiartig.  Dieselbe  wird  dann  in  kochendes  H^O  oder  in  kochende, 
bors'clurehaltige  Mutterlauge  und  Waschlauge  portdonenweise  eingetragen, 
um  sie  in  Lsg.  zu  bringen.  Man  tragt  in  das  Ldsegeftlss  so  viel  der 
weichen  Masse  ein,  bis  man  nach  scfawachem  Uebersattigen  mit  HCl 
eine  Brtthe  von  1,263  bis  1,32  SG.  erhalt. 

Probe  der  Losung:  1st  nur  freie  Borsaure  in  Lsg.,  so  entsteht 
nach  Hugo  in  einem  abfiltr.  Muster  auf  Zusatz  yon  etwas  Eisenchlorid- 
lsg.  eine  braunliche  Fallung  von  borsaurem  Eisenoxyd.  Die  geringste 
Menge  freier  HGl  verhindert  diese  Fallung. 

Man  lasst  die  Lsg.  bei  etwa  100^  sich  klaren  und  hebert  sie  dann 
in  die  Erystallisirgefasse  ab.  Dies  sind  mit  Blei  ausgekleidete  Holz- 
kasten.  Der  trUbe  Theil  und  der  Bodensatz  wird  durch  leinene  Spitz- 
beutel  filtr.  Der  Losungsrtlckstand  bestebt  fast  nur  aus  Sand  und  Thon, 
Anhydrit  etc. 

In  den  Erystallisirgefassen  scheidet  sich  die  Borsaure  in  2  bis 
3  Tagen  in  schuppenartigen  Kryst.  ab,  und  zwar  um  so  voUstandiger, 
je  gesattigter  die  heisse  Lsg.  war.  Die  Rohkryst.  konnen  durch 
Magnesium-  und  Eisenborat  verunreinigt  sein,  wenn  nicht  gentigend 
freie  HCl  vorhanden  war. 

Die  so  erhaltene  Rohborsaure  wird  durch  Decken  oder  durch 
Umkryst.  gereinigt  und  auf  Bleidarren  getrocknet.  Sie  enthalt  dann 
99V  Borsaurehydrat,  B203,3HgO  oder  H3BO3.  Aus  100  kg  reinem 
Boracit  soUte  man  theoretisch  110,8  kg  H3BO3  erhalten,  man  erhalt 
aber  nur  82  bis  85  kg  kryst.  Borsaure  fiir  den  Handel. 

Zur  Gewinnung  von  100  kg  kryst.  Borsaure  sind  erforderlich : 

lis  bis  125  kg  Boracit  des  Handels, 
180    ,    190  kg  robe  HCl  von  1,162  SG. 

Scheuer  (Zeitschr.  ang.  Chem.  1892.  246)  zieht  die  An  wen- 
dung  von  HgSO^  zur  Zersetzung  des  Stassfurtits  vor.  Die  Borsaure 
erh'^t  dadurch  eine  bessere  Farbe  und  aus  der  Mutterlauge  ist  ohne 
Schwierigkeit  Bittersalz  zu  gewinnen.  Die  Ausbeute  betragt  bei  An- 
wendung  von  gut  gewaschenem  und  getrocknetem  Boracit  bis  zu  80  V 
vop  dessen  Gewicht  an  kryst.  Borsaure. 

Wegen  der  Prilfung,  der  Eigenschaften  und  der  Anwendung  der 
Borsaure  sei  auf  den  besonderen  Abschnitt  ilber  Borax  und  Borsaure 
verwiesen. 

Statistisches.  Im  Deutschen  Reiche  wurden  folgende  Mengen 
Boracit  gewonnen  (E.  Pfeiffer  S.  94;  Ch.  Ind.  1890.  80;  Viertel- 
jahrsheft  zur  Statistik  des  Deutschen  Reiches  1892.  4): 


Jahr 

t 

Werth 
in  Mk. 

Jahr     t 

Werth 
in  Mk. 

Jahr 

t 

Werth 
in  Mk. 

1865 
1870 

1875 

9,7 
17,2 
11,9 

— 

1880 
1885 
1890 

99,3 
140,0 
182 

48  323 
67127 
54  842 

1891 
1892 
1893 

177 
179 
184 

50642 
55  088 
45156 

Wegen   weiterer  Angaben  sei   auf  den  Abschnitt  tiber  Bor  ver- 
wiesen. 
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Cblormagneshim  aus  Endlauge. 

Vorkommen.  Das  Ghlormagneaium  kommt  kiyst.  lAgClo -\- 6Effi^ 
z.  B.  in  NeuBtaasfiirt,  in  gel5ster  Form  aber  in  grdssten  Mengen  ira  Meerwasser 
vor.    Wegen  seiner  Bildung  aus  Qesteinen  vergl.  man  E.  Pfeiffer  (Ealiindostrie  70.) 

Darstellung.  Das  im  Handel  yorkommende  Chlormagnesium 
wird  fast  ausschliesslich  aus  den  Endlaugen  der  Ghlorkalium- 
fabriken  gewonnen.  Dieselben  haben  nach  Pfeiffer  S.  202  folgende 
Zusammensetzung : 

SG 

Chlorkalium  .     . 


Chlomatrium .     . 
Chlormagneeium 
Brommagnesium 
Magnesiumsulfat 
Wasser      .     .     . 


1,319 

1,25  > 
0,95, 

29,50  , 
0,30  , 
2,22, 

65,78  , 


1,313 

1,20  > 

1,20, 

28,05  , 
0,31  , 
3,10, 

66,14  , 


100,00  >       100,00  > 

Bei  Verarbeitung  von  10000  kg  Rohcarnallit  fallen  5  bis  7  cbm 
solcher  Endlauge  ab. 

Diese  Endlauge  wird  eingedampft ,  bis  sie,  kocbend  gewogen, 
1,388  bis  1,401  S6.  (41  bis  42<^  B^.)  zeigt.  Beim  Erkalten  erstarrt 
dieselbe  dann  zu  einer  strahligen  Masse  von  MgCl2i6H20.  Das  Ein- 
dampfen  geschieht  in  schmiedeisemen  Pfannen,  in  denen  man  die  heisse 
Lauge  sich  klaren  lasst.  Dieselbe  wird  dann  in  trockene  Erystallisir- 
kasten  abgezogen,  in  denen  sie  erstarrt.  Die  Masse  wird  in  StQcke 
geschlagen  und  in  Fasser  verpackt. 

Das  sogen.  geschmolzene  Chlormagnesium  wird  dargestellt,  in- 
dem  man  die  aus  den  Erystallisirkasten  entnommenen  Krjstallbrocken 
auf  dem  Heerde  eines  Flammenofens  einige  Zeit  schmelzen  l&sst,  bis 
ein  Muster  nacb  dem  Erkalten  amorphen  Bruch  zeigt.  Man  erhalt  das- 
selbe  Produkt  auch  durch  direktes  Eindampfen  der  Lauge  bis  auf 
1,453  SG.  (45^  B^). 

E.  Pfeiffer  gibt  S.  309  folgende  Analysen  des  rohen  Chlor- 
magnesiums : 


Lauge  eingedampft 

.     .     .     bis  1,388  Sa. 

bis  1,453  SG 

Chlormagnesium 

.     .     .     .     45,74  »/o 

51,05  > 

Chlorkalium  .     .     .     . 

.     .     .     .       1,35, 

1,38, 

Chlomatrium     .     .     . 

.     .     .      0,25  , 

0,27, 

Mt^nesiumsulfat     .     . 

.     .     .       0,15  „ 

0,10, 

Wasser 

.     .     .     52,51  , 

47,20  , 

100,00  >  100,00  > 

InFr^my'sEncyklop^die  5. 445  finden  sicb  noch  mehrere  Analysen. 

Um  eisenfreies  Chlormagnesium  darzustellen ,  muss  man  die 
Eindampfung  in  gusseisemen  Pfannen  vomehmen  und  das  geloste  Fe 
durch  Oxydation  mit  Luft  und  Fallung  mit  Magnesia  entfemen.  Aus- 
fQhrliclieres  dartiber  in  dem  Werke  des  Verfassers  ,Die  Fabrikation  von 
chlorsaurem  Kali*,  Berlin  1888,  S.  179. 

Das  fertige  Produkt  enthalt  46  bis  47  >  MgCl,. 

Um  auf  diese  Weise  10  t  kryst.  Chlormagnesium  zu  gewinnen, 
hat  man  30  bis  35  t  Rohcarnallit  zu  verarbeiten. 
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Die  weitere  EntwBSserung  des  Chlormagnesiums  gehort  in  das 
Gdi>iet  der  Magnesia-  und  der  Chlorindustrie. 

Eigenschaften.  MgCl^  enth&lt  74,72  CI  und  25,287o  Mg.  SG.  2,177. 
DurchEindampfen  und  Gllihen  emer  mit  NH4CI  ges.  Chlonnagnesiumlflg.  zu  erhalten. 
Sciunilzt  nach  Carnelley  bei  708^ 

MgCl2  +  6H.2O  enthalt  46,78%  MgCljj  und  53,22>  HjO.  SG.  1,56  bis  1,65. 
Es  scfamilzt  in  seinem  ErystaUwaaser  und  entwickelt  bei  weiterem  Erhitsen  HCl-D9.mpf e. 
Sobald  diese  nachlassen,  erh&lt  man  bei  at&rkerem  Erhitzen  im  Luftstrom  GI-Gas. 

MgCl2.  ist  in  V«  seines  Gewichts  kaltem  HjO  lOsl.  Folgende  Tabellen  zeigen 
die  SG.  von  Chlonnagnesiumlsgn. : 

Spezifiscbe  Gewichte  von  Chlormagnesiumlsgn.  nach  Gerlach  bei  15^ 


MgClj 

SG. 

MgCl2+6H20 

MgCl2 

SG. 

MgOl2+6H20 

•/. 

% 

7o 

% 

1 

1,0084 

2,138 

19 

1,1686 

40,618 

2 

1,0169 

4,276 

20 

1,1780 

42,756 

3 

1,0253 

6,413 

21 

1,1879 

44,894 

4 

1,0338 

8,551 

22 

1,1978 

47,032 

5 

1,0422 

10,689 

23 

1,2076 

49,ie9 

6 

1,0510 

12,827 

24 

1,2175 

51,307 

7 

1,0597 

14,965 

25 

1,2274 

53,445 

8 

1,0684 

17,102 

26 

1,2378 

55,583 

9 

1,0772 

19,240 

27 

1,2482 

57,721 

10 

1,0859 

21,378 

28 

1,2586 

59,858 

11 

1,0950 

23,516 

29 

1,2690 

61,996 

12 

1,1040 

25,653 

30 

1,2794 

64,134 

13 

1,1130 

27,791 

31 

1,2903 

66,272 

14 

1,1220 

29,929 

32 

1,3012 

68,410 

15 

1,1311 

32,067 

33 

1,3121 

70,547 

16 

1,1405 

34,204 

34 

1,3231 

72,685 

17 

1,1498 

86,343 

35 

1,3340 

74,823 

18 

1,1592 

38,480 

35,008 

1,8341 

74,840 

Nach  Oudemans  (Zeitschr.  anal.  Ghem.  1868.  419): 


SG. 

MgCl24-6H20 

SG. 

MgCl2+6H20 

SG« 

5 
10 
15 

20 

1,019 
1,089 
1,059 

1,080 

25 

30 
35 

1,101 
1,123 
1,145 

40 
45 

48 

1,167 
1,190 
1.204 

Ansdehnung  einer  Chlormagnesiumlsg.   durch   die  Warme  nach 

Gerlach,  das  Vol.  bei  0^  =  1  angenommen. 


Bei 

10°/o 

20% 

30  7o 

Bei 

10% 

20% 

30% 

10^ 

1,0015 

1,0024 

1,0028 

80  • 

1,0291 

1,0274 

1,0256 

20 

1,0038 

1,0052    • 

1,0058 

90 

1,0346 

1,0315 

1,029a 

30 

1,0068 

1,0082 

1,0089 

100 

1,0403 

1,0367 

1,0325 

40 

1,0102 

1,0116 

1,0121 

101,6 

1,0411 

— 

50 

1,0142 

^   1,0154 

1,0154 

106,2 

— 

1,0382 

— 

60 

1,0188 

1,0193 

1,0188 

115,6 

1,0989 

70 

1,0238 

1,0233 

1,0221 

■ 

Zur  Auf  Idsung  in  Alk.  geniigt  schon  das  doppelte  Gewicht  des  leteteren. 
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Anwendungen.  Per  eiBzige  regelm&ssige  Verbrauch  von  MgCl^  ist  der- 
jenige  zum  Schlichten  der  F9.deii  beim  Herstellen  baumwoUener  6e- 
we  be,  welche  in  Folge  der  HygroskopicitSit  des  MgOlj  dadurch  eine  gewiase 
Weichheit  erlangen.  Man  verbraucht  zu  diesem  Zweck  in  England  jBlirlich  etwa 
6000  bis  8000  t.    (Pfeifer  310). 

Femer  wird  MgClo  angewendet,  um  Holz  und  Gewebe  schwer  verbrennlich 
za  machen  (statt  der  wolframBauren  Salze). 

Zur  Conservirung  von  Eisenbahnschwellen. 

Zum  Reinigen  und  Scheiden  der  RQbenzuckers&fte,  wobei  einige  unkiystalli- 
sirbare  organische  Substanzen  und  Earbonate  niedergeschlagen  werden. 

Zu  der  Fabrikation  von  Chlorbaryum  an  Stelle  des  Chlorcalciums  oder  Mangan- 
cblorttrs.  Pfeiffer  reduzirte  Schwerspatb  in  einem  Flammofen  mit  Eohle  und 
gab  dann  MgGl2  ^^*  wodurch  H^S  fortbrannte.    (Pfeiffer  315). 

Im  Harz  benutzt  man  MgClj  statt  des  Eochsalzes  zur  chlorirenden  R^stung 
von  Pyrit-  und  Eupferkiesabbranden. 

Zur  Fabrikation  von  Magnesiacement  (Magnesiumozychlortlr) ,  siehe  Mag- 
nesia-Industrie. 

Zur  Fabrikation  von  HGl  und  CI  siehe  Chlorlndustrie. 

Weitere  Angaben  finden  sich  in  Pfeiffer  310  f. 

Wirthschaftliches  und  Statistisches.  Bei  t&glicher  Verarbeitung  von 
3000  t  Robsalz  fallen  rund  600  t  wasserfreies  Chlormagnesium,  MgCl^,  in  Form  von 
Lauge  ab,  oder  im  Jab  re  etwa  186000  t  MgCl2.  A.  Frank  sch3,tzte  diese  Menge 
fiir  1884  auf  200000  t,  B.  Eosmann  1887  sogar  auf  350000  t  (die  Darstellun^  von 
CI  und  HCl  aus  Chlormagnesium,  Berlin  1891).  Diese  Chlormagnesiummengen  fliessen 
grossentheils  in  Form  von  28^'oiger  Lauge  in  die  Bode  und  mit  dieser  in  die  Saale  ab. 

Ueber  den  Einfluss  dieser  und  anderer'Salzzuflfisse  auf  den  Salzgehalt  des 
Wassers  der  Elbe,  aus  welcher  die  Stadt  Magdeburg  ihren  Wasserbedarf  entninunt, 
vergl.  man:  B.  Wackenroder  1876,  A.  Langbein  1876.  Th.  Puscb  1877, 
Eraut  1888,  E.  Pfeiffer  1887.  316,  J.  E6nig  1887  und  die  Denkschrift  des 
Verfasscrs  fiber  die  Verunreinigung  der  GewSlsser,  Berlin  1890.  86. 

Von  diesen  grossen  Chlormagnesiummengen  wird  nur  ein  kleiner  Tbeil  in 
Form  von  MgCl.2  +  5H2O  gewonnen,  wie  aus  folgender  Statistik  ersichtlich  ist: 


Jahr 

t 

in  Mk.      -^^^^ 

t 

Werth 
in  Mk. 

Jahr 

t 

Werth 
in  Mk. 

1879 
1880 
188S 
1884 

8  949 
11210 
19  259 
12  458 

204  556 
230  800 
292  173 
144  391 

1885 
18.^8 
1889 
1890 

11994 
16  643 
16  728 
14  958 

137  792 
183  613 
176  700 
149  800, 

1891 
1892 
1893 

15  619 
14  386 
12764 

158100 
203  000 
177  775 

Aus  Deutechland  wurde  Chlormagnesium  ausgefUhrt:   1891:  10820  t,  1892: 
8022  t,  meistens  nach  England,  1893:  14856  t  im  Werthe  von  574000  Mk. 

Aus  dem  Statistischen  Jahrbuche  far  dae  Deutsche  Reich  1892.  17  ergibt 
sich  folgende 

Uebersicht  der  Stassfurter  Industrie. 


u 

d  'i 

Ealisalze 
gefOrdert 

Aus  wasseriger  Lsg.  gewonnen:   1     Abraumsalze 

Chlorkalium 

Andere  Salze*) 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Einfiihr 

Ausfnhr 

1000  t 

1000  Mk. 

1000  t 

1000  Mk. 

1000  t 

1000  Mk. 

t 

t 

1871/76 

454.9 

4  293 

9 

m 

• 

1876/80 

:     698,1 

6  093 

93,2 

10  236 

74,6 

3  965 

1885 

1      920,9 

11130 

107,2 

14  676 

166,6 

9  859 

1890 

1274,9 

16  505 

137.0 

17  735 

187,7 

10  763 

2  375 

112  090 

1891 

1871,2 

18  795 

129,5 

17129 

201,2 

12  072 

2  644 

156  900 

1892 

1851,1 

17  953 

124,0 

16  426 

184,2 

10  510 

2  010 

115  994 

1898 

1526,1 

20  689 

137,2 

17  306 

175,3 

9120 

1061 

212  289 
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Yorkommen.  Br  kommt  als  MgBr2  oder  NaBr  als  Begleiter  des  MgClj 
im  Meerwasser  und  den  daraus  entstandenen  Salzlagem  vor.  Das  Meerwasser  enir 
h&lt  nach  Regnault,  Boussingault  und  Berglund  (B.  18.  2888)  auf  je  100  g  Gl 
0,1  bis  0,3  g  Br. 

In  geringeren  Mengen  kommt  es  in  manchen  Salzquellen  vor,  z.  B.  im  Ereuz- 
nacher  Wasser  (Pfeiffer  319),  und  sammelt  sich  bei  der  Verarbeitung  solcher 
Soolen  in  den  Mutterlaugen  an.  Stark  Br-haltige  Mutterlaugen  (mit  etwa  0,37o 
Br)  ergeben  sicb  aucb  in  den  Salinen  des  Ohiobeckens  und  des  Kanawha,  besonders 
in  Mason-City,  Pomeroy  und  Parkersburg  nOrdlich  von  der  MUndung  des  Kanawha 
in  den  Ohio,  sowie  in  den  Alleghanies  und  zu  Monongahela  bei  Pittsburg,  endlich 
zu  Syracuse  (N.  Y.). 

Geschichtliches.  Das  Br  wurde  1826  von  Balard  in  der  Mutterlauge 
des  Meerwassers  entdeckt  und  erhielt  seinen  Namen  nach  dem  gpiechischen  Woi^ 
pp(t»(io(  (Gestank). 

£s  wurde  zun&chst  aus  den  Mutterlaugen  der  Meersalinen  in  Sddfrankreich 
und  auf  der  Insel  Wangerooge  dargestellt,  spater  auch  aus  den  Tangaschen  (Kelp 
oder  Yarec),  wobei  es  meist  etwas  J-haltig  blieb,  und  auf  den  Salinen  zu  ^euz- 
nach,  Neusalzwerk  bei  Minden  und  SchGnebeck.  Seit  1846  wurde  es  in  grdsseren 
Mengen  auf  den  Salinen  zu  Natrona  und  Tarentum  am  AUeghanygebirge  gewonnen. 

In  Stassfurt  begann  Frank  1865  mit  einer  Produktion  von  750  kg,  die 
aber  nach  Pfeifer,  319,  im  Jahre  1867  bereits  verzehnfacht  war,  wodurch  die 
friiheren  Preise  von  95  bis  40  Mk.  filr  1  kg  auf  12  Mk.  sanken.  Seitdem  ist  die 
Produktion  in  Stassfurt  und  in  Amerika  sehr  rasch  gestiegen.  Heute  kostet  1  kg  Br 
etwa  4  Mk. 

Darstellung  des  Broms.  Der  Gehalt  der  Stassfurter  End- 
laugen  von  der  Carnallitverarbeitung  an  Br  schwankt  nach  Horn 
zwischen  0,15  und  0,35  ^/o.  GewohnUch  aber  enthalten  dieselben  0,25 
bis  0,29  >  Br,  entsprechend  0,287  bis  0,323  >  MgBr^  (s.  S.  282),  so 
dass  1  cbm  Endlauge  durchscbnittlich  3,5  kg  Br  entib&lt. 

Nach  F.  Go  bei  (Zeitschr.  angew.  Chem.  1891.  189)  enthalt 
die  Endlauge  30  ^/o  MgCl^  und  0,29  bis  0,32  >  Br. 

Die  alteren  Methoden  der  Br-Darstellung  sind  ausfUhrlich  be* 
schrieben  in  Hofmann's  Ber.  1875.  129  und  in  Pfeiffer,  Kali-Industrie 
S.  321.  Wir  geben  hier  nur  eine  Beschreibung  der  kontinuirlichen 
Darstellungsweise  nach  Pfeiffer  (S.  326)  und  Fischer  (Handb.  der 
chem.  Techn.  1889.  463).  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  das  Br  aus 
seinen  Verbindungen  durch  CI  ausgetrieben  wird  (Fig.  60). 

Die  heisse,  Br-haltige  Chlormagnesiumlauge  fliesst  unter  hydrau- 
lischem  Verschluss  in  einem  etwa  6  m  hohen  Thurm  aus  Sandstein- 
platten,  di<i  nicht  getheert  sein  dQrfen,  und  begegnet  hier  einem  auf- 
steigenden  CI- Strom.  Der  Thurm  enthalt  im  Innern  unten  einen  Rost 
aus  Sandstein,  ist  mit  kleinen  Thonkugeln  gefUUt  und  tragt  oben  einen 
Vertheilungsapparat  fQr  die  Lauge.  Der  letztere  besteht  aus  einer 
Menge  kurzer  RohrstUcke,  welche  unterhalb  der  Thurmdecke  in  eine 
Yertheilungsplatte  eingekittet  sind.  Die  oberen  Rohrenden  sind,  sow^it 
sie  Yorstehen,  mit  einem  seitlichen  Schlitz  versehen,  durch  welchen  die 
Lauge  in  den  Thurm  fliesst,  wahrend  gleichzeitig  die  D&mpfe  ungehin- 
dert  durch  die  Rohrchen  aufsteigen. 


^)  Unter  ,  Anderen  Salzen*  sind  verstanden :  Ealiumsulfat,  Ealiummagnesiam- 
sulfat,  Magnesiumsolfat,  Natriumsulfat,  Aluminiamsulfat,  Alann  und  Chlormagnesium. 
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Durch  die  Einwirkung  des  CI  wird  das  Br  in  Freiheit  |^ 
bleibt  aber  in  der  Lauge  gelSet  und  musa  durch  Kochen  ausgetrieben 
werden.  Man  kfinnte  dies  bewirken,  Indem  man  mittelst  eines  Thon- 
rofars  Wasserdampf  in  den  imtersten  Tbeil  des  Thurmes  einftlhrte,  um 
denselben  nach  Art  einer  gewiihnlicben  Destillationskoloiine  arbeiten  zu 
lassen.  Nach  einer  freundlichen  Uittbeilung  des  Herm  Eommerziem- 
raths  Dr.  G.  Borsche  TOm  16.  Januar  1893  zielit  man  es  in  Leopolds- 
ball  jedocb  Tor,  das  Kochen  der  Br-Lauge  in  einem  besonderen  Oe&as 
Torzunehmen. 

Mao  stellt  den  Kocher  der  teichteren  Zt^nglichkeit  wegen  nebeu 
den  Thurm,   aber  tiefer   auf,   etwa  in  den  Boden  versenkt.     Derselbe 


Fig,  un.    Appuat  EOr  koitiiiiurlicheii  Dtntellnng  vi 


besteht  aus  einem  geschlossenen  Sandsteinkasten,  welcher  vier  abwechaelnd 
gel^te,  borizontale,  diirchldcherte  SandsteinpUtten  enthalt. 

Die  Br-Lauge  fliesst  aus  dem  unteren  Tbeile  des  Thurmes  durch 
ein  weites  Thonrohr,  welches  gleichzeitig  Dampfe  in  en^egengeaetzter 
Richtung  durchgehen  lasst,  auf  die  oberste  Platte  des  Eochers  und  toq 
dieser  im  Zickzack  bis  nach  unten.  In  das  unterste  Fach  wird  gespaonter 
Wasserdampf  eingefUhrt  (Sandstein-  oder  Thonrohr),  welcher  die  den 
Apparat  bis  Qber  die  oberste  Platte  fOUende  Lauge  theils  im  Zickzack^ 
theila  durch  die  Ldcher  in  den  Sandsteinpiatten  von  unten  nach  oben 
durchstrfimt  und  dadurch  in  bestandigem  Kochen  erh&lt.  Hierdurch 
wird  das  Br  und  etwa  gelSstea  Gl  ausgetrieben,  sammelt  sich  im 
oberen  Theil  des  Kocbers,  Termischt  sich  hier  mit  dem  aus  Cl-Ent- 
wicklem  zngeleiteten  Cl-Oase  und  stromt  durch  daa  Verbindungsrohr  in 
den  Thurm. 

Die  erschopfte  BrUhe  fliesst  aus  dem  untersten  Fache  dee  Eochers 
durch  hjdrostatischen  Dnick  bestandig  in  eine  verdeckte  Rinne  ab. 
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Das  erforderliche  Cl-6as  wird  ans  MnOg  und  HGl  in  mehreren 
Cl-Entwicklem  erzeugt,  um  einen  m5glichst  gleichmassigen  Gl- Strom 
zu  erhalten,  der  ausserdem  noch  durch  ein  Wasserrentil  regalirt  wird. 

Die  Br-Dampfe  durcbstreichen  den  Thurm,  treten  oben  aus 
und  gelangen  in  eine  thdneme  Etihlschlange  (z.  B.  von  E.  March 
S5hne  in  Gharlottenburg,  Fickentscher  in  Zwickau  und  Anderen). 
Das  bierin  kondensirte  Br  und  Bromwasser  wird  in  einer  Glasflascbe 
gesammelt,  wabrend  die  nicbt  kondensirten  Dampfe,  welcbe  bauptsacb- 
licb  aus  Gblorbrom  besteben,  eine  kleine  Saule  feucht  gebaltener  Eisen- 
Drebspabne  durcbstreicben.  Einen  andem  Apparat  zum  Austreiben  des 
Br  aus  der  Lsg.  bescbreibt  H.  H.Dow  (D.R.R  Nr.  65  054  v.  29.  Sept. 
1891),  welcber  dazu  einen  kalten  Luftstrom  benutzt. 

Das  Robbrom  und  das  dartlber  stebende  Bromwasser  wird  nacb 
Bedarf  abgebebert. 

Aus  der  Endlauge  erbalt  man  auf  diese  Weise  etwa  0,25  ^/o  Rob- 
brom. Dasselbe  entbalt  stets  kleine  Mengen  Gblorbrom,  welcbes  man 
durcb  Scbtltteki  mit  Bromeisen  oder  Bromnatrium  daraus  entfemen 
kann.  Im  Grossen  gescbiebt  die  Reinigung  des  Br  durcb  Dest.  in  Glas- 
retorten  und  Yorlagen,  indem  man  das  zuerst  Ubergebende  Gblorbrom 
besonders  auffangt.  Man  kann  das  Gl  jedocb  auch  in  der  Retorte 
zurUckbalten ,  indem  man  dem  Robbrom  die  seinem  Gl-Gebalt  ent- 
sprecbende  Menge  Fe-Drebspane  zusetzt.  Der  Destillirraum  bedarf 
einer  sebr  knlffcigen  Yentilatiob. 

Die  Herstellungskosten  von  1  kg  Br  betragen  nacb  Pf  eiffer  S.  330 
etwa  1,69  Mark,  wabrend  es  mit  2,5  bis  2,8  Mark  fUr  das  Eilogramm 
in  Glasflascben  verkauft  wird. 

Nacb  G5bel  werden  etwa  zwei  Drittel  der  Stassfurter  Endlaugen 
auf  diese  Weise  verarbeitet. 

Der  Vorscblag  G.  Nabnsen's  (D.R.P.  Nr.  53395  v.  2.  Okt.  1889; 
Cb.  Ind.  1890.  496),  das  Br  elektrolytiscb  zu  gewinnen,  mag  bier  nur 
erwabnt  werden.  Ebenso  das  Verfahren  von  Dow  (D.R.P.  Nr.  65054 
V.  29.  Sept.  1891,  12)  zur  Abscbeidung  von  Br  aus  Fliissigkeiten. 

Eigenschaften.  Br,  AG.  80,  ist  bei  gew()hnlicher  T.  eine  schwere,  dunkel- 
rothbraune  Fldss.,  in  dOnnen  Schichten  hyazintroth  durchscheinend,  welche  brann- 
rothe  D&mpfe  ausst^sst,  die  einen  unangenehm  durchdringenden,  der  chlorigen  S8.nre 
&hnlichen  Genich  besitzen.  SG.  nach  Pierre  nnd  Quincke  bei  0^  3,187,  nach 
▼.  d.  Plaats  3,1875,  bei  20^  3,120.  Es  siedet  nach  St  as  unter  Normaldruck  bei 
63^  Das  Br  erstarrt  nach  Regnault  bei  —7,8^,  nach  Ramsay  und  Young 
bei  —  7,05  ®  und  geht  bei  —  20  **  in  eine  krystallinische  bleigraue,  metallgl9nzende 
Masse  fiber.    (Gh.  Z.  Rep.  1886.  47). 

Br  bildet  bei  0**  mit  HjO  ein  krystallisirendes  Hydrat  Brj,  IOH2O  mit 
47%  Br,  welches  sich  erst  bei  15^  zersetzt.  1  Thl.  Br  iQst  sich  nach  Dancer  in 
31  Thin.  HoO. 

100  Thle.  Bromwasser  enthalten  nach  Dancer: 


bei    5<> 

r     10^ 

.    15* 

3,600  Thle.  Br 

3,327 

3,226 

bei  20«    3,208  Thle. 
r.    250    3,167        , 
.    30°    3,126 

Br 

Ldsungen  von  Br 

BrGebalt  in  1000  Thin. 
Bromwasser: 
10,72  Thle. 
11,68     . 
12,05     . 
12.31      , 

in  H2O  haben  m 

SG. 
1,00901 
1,00931 
1,00995 
1,01223 

iich  Slessor  folgende  SG: 

Br-Gehalt  in  1000  Thlu. 
Bromwasser: 
18,74  bis  19,06  Thle. 
19,52    ,    20.09     , 
20>89    ,    21,55     , 
31,02    ,    31,69     , 

SG. 
1,01491 
1,01585 
1,01807 
1,02367 
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Ges.  Bromwasser  hat  1,02867  86.  Es  zersetzt  aich  am  Lichte  xmter  Bildang 
▼on  Bromwassersioffs&ure. 

In  Alk.,  Ae.  und  Schwefelkohlenstoff  ist  Br  leichter  Idsl.  als  in  H^O.  Die 
Lag.  im  letzteren  ist  braungelb.  Noch  leichter  Idsl.  ist  es  in  Lsgn.  von  Bromwasser- 
stoff,  Bromkalium  oder  HGl  (in  letzterer  bis  zu  13°/o).  H2SO4  von  1,795  SG. 
I58t  nur  Spnren  von  Br  auf  und  kann  deshalb  zum  Bedecken  desselben  benutzt 
werden. 

Br-Dampf  verbindet  sich  mit  P,  As,  Antimon  and  Sn  unter  Feuererscheinung. 
Die  Verwandtschaft  des  Br  zum  H  ist  so  gross,  dass  es  organische  Substanzen 
zei-setzt.    Freies  Br  mrbt  St&rkekleister  braun  (Pfeiffer  318). 

Anwendungen.  Als  Oydationsmittel  an  Stelle  des  01  in  vielen  chemischen 
Operationen,  z.  B.  zur  Ueberf&hrang  von  Manganoxydul  in  Mangansupero^d,  von 
Ealinmmanganat  in  Permanganat:  2EMn04  -|-  Br^  =  2EMn04  4~  2EBr.  Zur  Dar- 
stellung  von  Ferricyankalium  aus  gelbem  Blutlaugensalz:  2  K4Fe(CN)0 -j- Br^  = 
K6Fe2(CN)i2  +  2KBr. 
'  Zinnober,  Zinkblende,  Kapferkies  und  Ghromeisenstein  werden  durch  Brom- 

wasser zersetzt  and  theilweise  gel^st. 

Zum  Auf  iSsen  von  Au  und  zur  Trennung  desselben  von  Pt  and  Ag. 

In  der  Farbenindostrie  seit  1874  zur  Fabrikation  des  Eosins  (Tetrabrom- 
fluorescein),  frUher  auch  zur  Darstellung  von  Hofmann's  Blau,  des  kanstlichen 
Alizarins  und  anderer  Farbstoffe.  Auch  zur  Ozydation  der  arsenigen  S&ure  zu 
Arsens&ure  fQr  die  Fuchsinschmelze. 

Femer  wird  Br  als  Desinfektionsmittel  gebraucht.  Nach  Wernich  geniigen 
4  g  Br,  um  1  cbm  Rauminhalt  voUkommen  zu  desinficiren.  Frank  hat  das  Br 
zu  diesem  Zwecke  mittelst  Kieselguhrs  in  feste  Form  gebracht  (Bromum  solid i- 
ficatum).    Ausfiihrlicheres  in  Pfeiffer  382. 

Die  gr5sste  Menge  Br  dient  zur  Fabrikation  der  Br-Salze  und  sonstiger  Br- 
Verbindungen. 

Bromeisen. 

Das  Bromeisen  wird  in  Form  einer  Lsg.  erbalfcen,  indem  man, 
wie  beschrieben,  die  nicht  kondensirten  Br-Dampfe  ilber  feucht  gehaltene 
Fe-Drebspahne  ieitet.  Um  es  vollig  Cl-frei  darzustellen ,  benutzt  man 
Ci-freie  Br-Dampfe. 

Das  Eisenbromilr  FeBr^  kryst.  mit  GH^O  und  enthalt  dann  49,38  > 
Br,  im  HgO-freien  Zustande  74,07  ®/o.  In  Lsg.  lost  es  noch  mebr  Br 
auf,  indem  es  in  Eisenbromilrbromid  FogBr^  mit  79,2  ®/o  Br  tibergeht. 
Die  Lsg.  des  letzteren  wird  bis  zu  breiiger  Konsistenz  eingedampft  und 
in  Formen  gebracht,  in  denen  sie  erstarrt. 

Das  Eisenbromilrbromid  bildet  eine  braunschwarze  krystallinische 
Masse  von  65  bis  70  ^'/o  Br-Gehalt,  0,2  bis  0,4  >  CI  als  Eisenchlorid, 
17  ^lo  Fe  und  12  bis  Ib^jo  HgO,  welche  nach  ihrem  Br-Gehalte  be- 
zahlt  wird. 

Das  Eisenbromilrbromid  wird  dargestellt,  weil  das  flllss.  Br  nicht 
tlberall  zur  Versendung  angenommen  wird.  Es  dient  hauptsachlich  zur 
Fabrikation  des  Bromkaliums. 


Bromkalium. 

Das  Bromkalium  wird  nach  der  Methode  von  Frederking  dar- 
gestellt, indem  man  in  eine  konz.  kochende  Pottaschelsg.  Eisenbromilr- 
bromid in  kleinen  Mengen  eintragt,  bis  die  Mischung  gegen  Lackmus 
neutral  geworden  ist  oder  nur  noch  ganz  geringe  Alkalinitat  besitzt. 
Auf  100  Thle.  Bromeisen  mit  65  bis  70  ^/o  Br  braucht  man  56,2  bis 
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60,5  Thle.  Ealiumkarbonat.  Man  lasst  die  Mischung  in  einem  guss* 
eisernen  Kessel  Ober  freiem  Feuer  oder  durch  einstr5menden  Dampf 
einige  Zeit  kochen,  um  den  Fe-Niederschlag  dichter  zu  machen.  Der- 
selbe  wird  durch  eine  Filterpresse  von  der  Bromkaliumlsg.  geschieden. 
Die  letztere  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  dem  ein-  bis 
andertbalbfachen  Gewicht  H^O  gel5st.  Dadurch  erbalt  man  eine  sebr 
reine  Bromkaliumlsg.,  wahrend  das  in  der  Potascbe  enthalten  gewesene 
Kaliumsulfat  und  geringe  Mengen  sonstiger  Yerunreinigungen  ungel5st 
zuriickbleiben. 

Die  reine  Bromkaliumlsg.  wird  in  Schalen  aus  Porzellan  oder 
Steingut  eingedampft,  und  zwar  bis  zur  Dichte  von  50^  B^.  unter  Eochen, 
dann,  um  grosse  und  harte  Kryst.  zu  erbalten,  ganz  langsam  in  Qber- 
deckten  Scbalen. 

Das  fertige  Produkt  enthalt  hochstens  2  ®/o  Chlorkalium  und  0,1  ^/o 
Ealiumkarbonat  als  Yerunreinigungen,  und  wird  mit  3  bis  3,50  Mark 
ftlr  1  kg  verkauft.  Nach  Helbing  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  705)  enthalt 
das  englische  Bromkalium  nur  0,13  ^/o  ECl,  doch  kommt  jetzt  auch 
minder  reines  im  Handel  vor,  welches  4,52  bis  5,96  ^/o  ECl  enth&lt. 

Die  Priifung  des  Bromkalium  auf  Gl  erfolgt  am  sichersten,  indem  man 
den  mit  AgNOg  erhaltenen  Niederschlag  wagt,  und  im  ffeschmolzenen  Zustande 
im  Cl-Strom  in  AgCl  UberflQhrt.  Die  Gewichtsdiiferenz  mmtiplizirt  mit  1,796  gibt 
die  Menge  des  durch  CI  ersetzten  Br  an. 

Nach  Lund  (Fr.  24.  184)  wird  das  Br  aus  seinen  Verbindungen  durch 
Ealiumbisulfat  und  Ealiumpermanganat  frei  gemacht  und  kann  dann  durch  einen 
kalten  Luftstrom  ausgetrieben  weraen. 

Das  Stassfurter  Br  und  die  daraus  dargestellten  Salze  sind  jodfrei.  Hat 
man  auf  J  Biicksicht  zu  nehmen,  so  kann  man  die  Methode  von  £.  Hart  (Fr. 
24.  182)  benutzen.  Andere  Methoden  hat  G.  v.  E  n  o  r  r  e  in  der  Ch.  Ind.  1893.  28 
znsammengestellt. 

Wegen  der  PrQfung  auf  anderweitige  Yerunreinigungen  sei  auf  Pfeiffer 
340  verwiesen. 

Eigenschaften.  EBr  enth&lt  82,85 %E  und  67,15 >  Br.  Es  kiyst.  in  farb- 
losen  WOrfeln  von  stechend  salzigem  Geschmack.  SG.  2,415  bis  2,690.  Schmilzt 
bei  etwa  700^  nach  V.  Meyer  und  Riddle  (B.  1893.  26.  2443)  bei  715^  erstarrt 
bei  685 ^  In  H2O  ]5st  es  sich  unter  T.-Emiedrigung  leicht  auf.  Der  Sied.  der 
ges.  Lsg.  liegt  bei  112°. 

Nach  Eremers  (P.  A.  97.  1,  5)  zeigt  es  folgende  L58lichkeitsverh3,ltnis8e : 


100  Thle. 

1  Thl.  EBr 

«/o-Gehalt 
der  liSg. 

Relative  Ldslich- 

Bei 

H2O  lasen 

erfordert  H2O 

keit,  diejenige  des 

Thle.- 

Thle. 

ECl  =  1  gesetzt 

0^ 

53,48 

1,87 

3434 

1,88 

20 

64,60 

1,55 

39,35 

1,86 

40 

74,62 

1,34 

42,74 

1,86 

60 

84,74 

1,18 

45,87 

1,86 

80 

93,46 

1,07 

48,31 

1,83 

100 

102,02 

0,98 

50,50 

1,81 

Haadbnoh  der  cliem.  Technologie.    I. 
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Stassforter  Salze. 


Die  SG.  w&sseriger  Bromkaliumlsgn.  sind  nach  Kremers  bei  19,5^: 


KBr 

> 

SG. 

KBr 

SG. 

KBr 

> 

SG. 

5 
10 
15 

1,037 
1,075 
1,116 

20 
25 
30 

1,159 
1,207 
1,256 

35 
40 
45 

1,309 
1,366 
1,430 

Bei  gew()hnlicher  T.  K^st  sich  nach  Eager  1  Thl.  Bromkalium  in  180  Thin. 
Alk.  von  907©. 

Das  Bromkalium  fiibt,  eingenommen,  eine  staxke,  nervenberuhigende  Wirkung. 
aus,  wSLhrend  Jodkaliom  eine  erregende  und  vertheilende  Wirkung  hervorbringt. 

Anwendungen  des  Bromkaliums.  Bis  1866  wurde  es  haajptslkhlich 
in  der  Photographie  benutzt,  seitdem  ist  aber  seine  Anwendung  zu  medizinischen 
Zwecken  wichtiger  geworden.  Es  bildet,  wenn  man  nicht  von  Br  selbst  oder  Brom- 
eisen  ausgehen  will,  das  Rohmaterial  zar  Darstellung  aller  i&brigen  Br-Yerbin- 
dungen.  Yon  diesen  kommen  hanpts&chlich  vor:  Bromnatrium,  Bromammoninm, 
Bromcadmium,  unterbromigsaures  Alkali,  Ealinmbromat,  BromwasserstofiB&ure, 
Brommethyl,  Brom&thyl,  Bromamyl. 

Wirthschaftliches  und  Statistisches  fiber  Brom  und  Bromsalze. 
In  Deutschland  wurden  folgende  Mengen  Br  gewonnen  (E.  Pfeiffer  349, 
Ch.  Ind.  18»2.  428): 


Jahr 


1805 
1873 
1879 
1885 


Menge 


750 

20  000 

50  000 

400  000 


Preis  von  1  kg 
Mk. 


95  bis  90 

2,40 

2,30 

2,60  bis  2,80 


Jahr 


1890 
1891 
1892 
1893 


Menge 


Preis  von  1  kg 
Mk. 


354175 
506  373 
400000 
400  000 


2,75 
3,50  bis  4 


Die  Kinfuhr  von  Br  and  Br-Salzen  in  das  Deutsche  Reich  war  folgende' 


Jahr 

Br^ 

3m 

Bromsalze 

^ 

Mk. 

kg 

Mk. 

1885 

1400 

4  000 

6100 

17  000 

1890 

5  100 

17  000 

30  000 

8  000 

1891 

2  600 

8  000 

'    7  900 

20  000 

1892 

1400 

3  850 

10  000 

23  000 

1893 

900  . 

3  000 

Die  Ausfhhr  von   Br   und   Br-Salzen    aus   dem    Deutschen   Reiche    war 
folgende : 


t! 


Jahr 


1885 
1890 
1891 
1892  i 
1893 


Brom 


58  600 

78  000 

138  300 

127  100 

43  000 


Mk. 


155  000 
254  000 
449  000 
349  525 
140  000 


Bromkalium,  Bromnatrium, 
Bromeisen 


kg 


Mk. 


133  300 
184  200 
241 100 

188  800 
179  800 


427  000 
589  000 
675  000 
472  000 
557  000 


Die  Ausfuhr  ging  haupts^chlich  nach  Frankreich  und  England. 
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Ausser  in  Deutschland  wird  Br  in  nennenswertber  Menge  nur  noch  in  den 
Vereinigten  Staaten  Ton  Nordamerika  gewonnen.  Nach  den  amtlichen 
Ver($ffentlichungen  fiber  .Mineral  Produce  of  the  U.  S.  A.",  dem  Census  Bulletin 
Nr.  166  V.  28.  Februar  1892,  den  Engineering  and  Mining  Joum.,  Januar  1892 
und  R.  Rotbwell,  The  Mineral  Industry,  New-York  1893.  8,  48;  1894.  78 
wurden  folgende  Mengen  Br  gewonnen: 


Jahr 

lbs 

kg 

Dollars 

Jahr 

lbs 

kg 

Dollars 

1867 
1870 
1873 
1880 
1885 

404  690 
320000 

5  000 

62000 

88000 

184000 

145  000 

114  752 
92  800 

1890 
1891 
1892 
1898 

387  847 
368  786 
879  480 
348  399 

176  000 
167  000 
172  000 
158  000 

104  719 
73  757 
64  512 
87100 

1  lb  =  0,4536  kg;  1  Dollar  =  4,20  Mk.;  1  Mk.  =  0,238  Dollar. 

Diese    Br-Mengen    wurden    haupts&chlich  in    Ohio  und  West- Virginia,  in 
letzterer  Zeit  anch  in  Pennsylvanien  und  Michigan  gewonnen.    Die  Preise  stellten 
sich  ftir  deutsches  Br  auf  0,175  Dollar,  fur  inl&ndisches  auf  0,32  Dollar  filr  das- 
Pfund,  und  auf  0,215  DoUar  ffir  das  Pfund  Bromkalium. 


Jurisch. 


Salpeter. 


Geschichtliches.  Die  Alien  scheinen  den  Salpeter  nicht  gekannt  zu 
baben.  Was  sie  Nitrum  nannten,  war  wahrscheinlich  eine  Effflorescenz  von  Natrium- 
karbonat.  Die  Chineaen  haben  den  Salpeter  vielleicht  schon  zu  Anfang  unserer 
Zeitrechnnng  gekannt  (J.  U  p  m  a  n  n ,  Das  Schiesspulver,  1874.  2).  Errt  G  e  b  e  r 
und  Marcus  Graecus  beschrieben  zu  Anfang  des  8.  Jahrh.  einen  K5rper,  den 
sie  Sal  petrae  nannten,  welcher  unserem  heutigen  Salpeter  entspricht.  Rajmund 
V.  Lullius  (13.  Jahrh.)  nannte  denselben  KOrper  Sal  nitri,  und  Agricola 
(16.  Jahrh.)  Halinitrum.  Seitdem  hat  man  die  Bezeichnung  « Salpeter'  wesentlich 
fQr  Kaliumnitrat  beibehalten,  wahrend  man  das  Natriumnitrat  Chilisalpeter  oder 
in  England  „ Nitre"  nennt. 

Natriumnitrat. 

Yorkommcn  und  Bildung.  Das  Natriumnitrat ,  auch  Natronsal- 
poter,  Perusalpeter,  Chilisalpeter  genannt,  findet  sich  in  grSsster  Menge  an 
der  regenlosen  Westktiste  SUdamerikas  zwischen  19®  und  25°  stkdlicher  Breite,  be* 
Bonders  zwischen  den  Hafenst&dten  Iquique  und  Autofogasta.  Man  vergleiche  die 
Karte  in  Fremy's  Encycl.  5.  295.  Eine  andere  Karte  findet  sich  nach  L.  Da- 
rap  sky  in  der  Ch.  Z.  11.  752;  Soc.  Ch.  Ind.  1887.  545.  Hier  finden  sich  die  1821 
von  Mariano  de  Rivero  zuerst  beschriebenen *)  Salpeterlager  am  Ostabhange 
eines  etwa  1700  m  hohen  Kiistenzuges  von  Granit-,  Porphyr-  und  Trachytbergen, 
auf  einer  etwa  1000  m  Uber  dem  Meere  liegenden  Hochebene,  der  Pampa  Tamarugal 
und  der  Pampa  negra,  welche  sich  bis  an  den  Fuss  der  Anden  hinzieht.  Der  ndrd- 
liche  Theil  dieser  Salpeterhochebene  liegt  in  der  Provinz  Tarapaca ,  der  siidliche 
in  der  WQste  Atacama.  Diese  Landstriche  gehorten  fruher  zu  Peru  und  Bolivia, 
seit  1884  aber  zu  Chile. 

Wegen  genauerer  Beschreibung  dieser  Salpeterlager  vergleiche  man  J.  Up- 
m a n n  in  Bolley-Bimbaum  (Chem.  Tecbn.  1874. 6);  Billinghurst  und  D ar apsky 
(Ch.  Z.  1887.  11.  752);  Walker  (Soc.  Ch.Ind.  1890.  664);  Aikman  (ib.  1892.  347). 

Ein  anderes  bedeutendes  Lager  von  Natronsalpeter  ist  kiirzlich  im  Trans- 
kaspischen  Gebiete,  namentlich  bei  Schor-Kala,  aufgefunden,  wo  die  Salpetererde 
an  den  reichsten  Stellen  h'm  zu  77%  Natriumnitrat  enthM,lt  (E.  Davidsohn, 
B.  H.  Z.  1892.  127);  Z.  ang.  Ch.  1892.  279).  Nach  Sickenberger  und  Floyer 
soil  auch  in  Ober&gypten  Salpetererde,  dort  Tafia  genannt,  vorkommen  und  als 
Diinger  verwendet  werden. 

FQr  die  Bildung  der  Salpeterlager  in  Chile  nimmt  man  jetzt  die  Er- 
kmrungen  von  NGll  ner  und  Langbein  an  (W.  J.  1868.  290;  1871.  300;  1872.  290; 
1879.  390;  D.  232;  Fremy,  Encydop.  5.  297):  Der  Boden,  welcher  jetzt  die  salpeter- 
fQhrende  Schicht  trfigt,  lag  einst  iji  MeereshShe,  so  dass  sich  grosse  Mengen  See- 
pfianzen  auf  ihm  ansammeln   konnten   (Lyell,  Principles  of  Geology:   Darwin, 


*)  Nach  H.  Polakowsky,  Der  Chilisalpeter,  1893.  72,  hat  aber  bereits 
1809  Haenke  angegeben,  vne  die  Caliche  zu  verarbeiten  sei.  1810  fabrizirte 
man  danach  schon  Salpeter;  1822  wurden  1044  t  Salpeter  exportirt.  Nach  dem 
Soc.  Ch.  Ind.  1890.  664  begann  die  Ausbeutung  der  Salpeterlager  im  Jahre  1818. 
Die  grosse  Entwickelung  der  Industrie  datirt  aber  erst  von  1852. 
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Voyage  of  a  naturalist).  Die  FEulniss  derselben  nahm  beim  Heben  dieser  regen- 
losen  KtLste  einen  solchen  Verlauf,  dass  die  NHg-Salze  zum  grossen  Theil  in  Nitrate 
iibergingen.  Die  sogen.  SalpetergSJirung  erreicht  nach  E.  Pfeiffer  (Kaliindustrie 
S.  472)  das  Maximum  ihrer  Intensivit&t  bei  37  ^  also  bei  einer  T.,  die  in  jenen 
Kiistenstrichen  ofb  vorhanden  ist.  FQr  diese  Theorie  spricht  auch  dasVorkommen 
von  Ablagerungen  yon  Meersalz  und  von  Calcimnborat  und  Boronatroncalcit ,  der 
geringe  Ealigehalt  des  Chilisalpeters,  welcher  den\jenigen  der  Seepflanzen  entspricht, 
und  endlich  der  best&ndige  J-Gehalt  des  Chilisalpeters  (G.  Bischof,   Geologie). 

Gewinnung  des  Natronsalpeters  in  Chile.  Der  Salpeter 
findet  sich  in  Chile  in  Form  eines  Salzgemisches,  Caliche,  in  etwa  1  m 
dicken  Lagem  (von  0,2  bis  5  m  wechselnd),  welche  gewOhnlich  von 
einer  sandigen  oder  thonigen  Schicht,  und  unmittelbar  von  einer  stark 
kochsalzhaltigen  Schicht,  Costra,  bedeckt  sind,  und  welche  meistens  auf 
Kochsalz  aufliegen.  Die  Costra  hat  eine  Starke  von  0,1  bis  1,5  m  und 
enthalt  mitunter  auch  Phosphate  oder  Guano.  Nach  Billinghurst 
(Ch.  Z.  1887. 11.  752)  erstrecken  sich  1885  die  salpeterhaltigen  Schichten 
in  Tarapaca  tlber  21212  Estacas  (1  Estaca  =  2,8  ha),  und  stellen  einen 
Vorrath  von  1980  Million  en  spanischen  Centnem  (zu  46  kg)  vor.  (Bis 
1885  sind  im  Ganzen  2743  Estacas  Salpeterboden  in  Tarapaca  erschopft 
worden,  aus  welchen  man  5  860  000  t  Salpeter  gevronnen  hat.) 

Hier  m5gen  einige  Analysen  von  Caliche  und  Costra  nach 
Machattie  (Ch.  N.  1875,  31.  263),  Blake  und  V.  L'Olivier  (C.  r. 
26.  Oct.  1875,  A.  ch.  [5]  7.  280)  folgen: 


Caliche 

Costra 

Bestandtheile 

beste 
weisse 

gute 

braune 

von 
Toco 

von 
Toco 

von 
Toco 

1 

Natriumniti'at      .... 

Natriunojodat 

Jodnatrium 

Chlomatrium 

Natriumsulfat      .... 

Chlorkalium 

Chlormagnesium      .     .     . 
Magnesiumsulfat      .     .     . 

Calciumsulfat 

Calciumkarbonat     .    .     .  > 
Kiesels&ure  u.   Eisenoxyd 

UnlOsliches 

Wasser 

70,62 
1,90 

22,39 
1.80 

0,51 
0,87 

0,92 
0,99 

64,98 

}     0,63 

28,69 
3,00 

}     2,60 

60,97 
0,73 

16,85 
4,56 

5,88 
1,31 

4,06 
5,64 

51,50 

Spur 

22,08 

8,99 

8,55 

0,43 

0,12 
0,90 
6,00 

49,05 

Spur 

29,95 

9,02 

4,57 

1,27 

0,15 
2,80 
3,18 

18,60 

33,80 

16,64 

2,44 

1.62 

0,09 

3,00 

20,10 

■ 

100,00 
Machattie 

99,90 
Blake 

100,00 
Machattie 

98,57 

99,99 

96,29 

Analytiker 

L'Oliv] 

ier 

G.  Lunge  halt  die  Analysen  von  Machattie  fQr  verdachtig,  da 
sie  einen  sehr  hohen  J-Gehalt,  aber  keinen  Ealigehalt  zeigen. 

Die  weisse  Caliche  enthalt  mitunter  dtinne  Schichten  von  fast  ganz 
reinem,  krystallisirtem  Natriumnitrat. 

Die  braune  Caliche  kommt  in  kompakten  Massen  vor  (40  bis  45  ^/o), 
geht  aber  in  mannigfachen  Abanderungen  in  Salpetererde  tlber  (20  bis 
30®/o),  welche  an  vielen  Stellen  noch  gar  nicht  ausgebeutet  wird. 

Im  Auftrage  der  chilenischen  Regierung  hat  Villanueva  folgende 
Analysen  von  Caliche  ausgeftlhrt: 
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Zwischen 

a* 

RinrfAn  ilfJi  P1 1  p 

Taltal 

Vom  Lager  etwa  100  km, 

Lager  von 

B   n-t 

und 

von  Taltal 

^guas  Blancas 

Paposa 

a 

b 

c 

d 

e 

t 

g 

k        i 

k 

■  I 

Natriumnitrat .  .  . 

47,2 

10,1 

32,3 

29,4 

26,8 

21,1 

15,6 

13,0 

10,0 

5,0 

95,04 

Ghlomatrium  .  .  . 

7,4 

8,7 

Spur 

Spur 

2,6 

25,3 

35,5 

84,6 

35,5 

8,0 

0.17 

Natriumsulfat  und 

geb.  Wasser   .  . 

26,7 

28,2 

21,0 

47,6 

55,6 

53,3 

21,7 

48,2 

22,5 

74,0 

3,94 

Natriunnodat  .  .  . 
Unldsliches    .... 

— 

— 

— 

0,22 

— 

0,43 

0,58 

— 

0,014 

18,7 

53,01 

41,7 

23,0 

14,8 

0,3 

27,2 

3.7 

31,4 

9,0 

0,21 

100,0 

100,01 

96,0 

100,0  100,02 

100,0 

100,0  99,93 

99,98 

96,0 

99,374 

Da9  La^er  ab  ist  etwa  0,5  m  stark  und  besteht  aus  dunkelbrauner  Caliche 
mit  durcbschnittlich  32 7o  Natriumnitrat.  Das  Lager  cdef  enth9,lt  Nitroglauberit, 
Na2S04+3NaN03  +  3H20.  Das  Lager  ghik  ist  etwas  tLber  1  m  m&cntig  und 
enthalt  Thenardit,  Na^O^. 

Eine  gate  Caliche  soil  nach  Polakowsky  enthalten: 

NaNO, 50  > 

NaCl 26  » 

Na,SO^ 6  „ 

MgSO,  . 3  , 

Unlosl.  und  HgO      ....  15  ,, 

An  den  Stellen,  an  welchen  die  Caliche  reich  genug  ist,  und 
H^O  und  Kohle  beschafifl;  werden  kann,  wird  dieselbe  bergmannisch 
gewonnen.  Die  Caliche  wird  abgesprengt,  durch  Handscheidung  von 
der  Costra  und  dem  Liegenden  getrennt,  und  durch  einen  Auslauge- 
oder  Ldseprozess  auf  Salpeter  verarbeitet.  Dies  geschieht  in  den  Ca- 
licheras  und  Salinas. 

Der  Auslaugeprozess  betuht  auf  der  Thatsache,  dass  das 
NaNOj  in  heissem  H^O  sehr  viel  leichier  l5sl.  ist,  als  in  kaltem,  wahrend 
die  Loslichkeit  des  NaCl  mit  der  T.  nur  sehr  wenig  zunimmt. 

NachMaumen^  braucht  man,  um  IkgNaNO^  aufzuldsen,  folgende 
Mengen  H^O: 


Bei 

H2O 

Bei 

H2O 

Bei 

H2O 

Bei 

H2O 

kg 

kg 

kg 

0^ 

1,41 

40*^ 

0,917 

80  <> 

0,650 

119,4° 

0,468 

10 

1,273 

50 

0,833 

90 

0,604 

122 

— 

20 

1,137 

60 

0,763 

100 

— 

30 

1,018 

70 

0,703 

110 

— 

Diese  L5slichkeit  wird  aber  durch  die  Gegenwart  von  Kochsalz 
etwas  beeintr&chtigt,  derart,  dass  z.  B.  nach  Anthon  100  Thle.  ILO  von 
20 ^  denen  man  25  Thle.  NaCl  zugeftlgt  hat,  statt  der  88  Thle.  nur 
52,8  Thle.  NaNOy  aufldsen. 

Zum  Auslaugen  der  Caliche  waren  und  sind  dreierlei  Apparate 
in  Gebrauch: 

1.  Offene  Pfannen  aus  Schmiedeisen,  Paradas,  welche  durch 
Unterfeuer  geheizt  werden.     Je  zwei   Pfannen  von  etwa  2  m  Durch- 
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messer  haben  eine  Feuerung.  Man  wendet  englische  Steinkohle  oder 
Braunkohle  aus  Chile  an.  Man  bringt  darin  Brunnenwasser  oder  Wasch- 
lauge  zum  Sieden  und  tragi  die  grdblich  zerkleinerte  Caliche  ein.  Die 
nach  Abschaumen  und  Ela^en  erhaltene  ges.  Lauge  ergibt  in  holzemen 
Kry8talli8irgefassen40^/o  Rohsalpeter  und  60  ^/o  Mutterlauge.  Dieletztere 
wird  aber  bei  mehrmaligem  Gebrauch  sauer  und  greift  das  Eisen  an. 
Auch  verbrauchen  die  Paradas  viel  Brennmaterial. 

2.  Aufrechtstehende  Cylinder,  welche  geheizt  werden,  indem  man 
Dampf  einstrdmen  lasst,  Maquinas.  Dieselben  sind  8  bis  10  m  hoch 
und  haben  4  bis  5  m  Durchmesser.  Jede  Maquina  liefert  in  24  Stun- 
den  1000  bis  3000  spanische  Centner  Rohsalpeter.  Die  Erystallisation 
der  geklarten  Aufldsung  geschieht  in  schmiedeisemen  Kasten  von  4.  bis 
5  m  Seitenlange  und  0,5  m  Tiefe,  und  dauert  3  bis  4  Tage. 

Wahrend  der  Aufl5sung  der  Caliche  entweichen  mit  dem  Wasser- 
dampf  auch  betrachtliche  Mengen  J,  was  man  durch  Zusatz  von  Soda 
verhindem  konnte. 

3.  Ldsekasten  mit  Dampf rohrheizung,  welche  von  den  deutschen 
und  engUschen  Gesellschaften  eingeflihrt  worden  sind.  Diese  Easten 
sind  11  m  lang,  1,85  m  breit  und  1,85  m  hoch,  und  enthielten  frUher 
Dampfschlangen ,  jetzt  einfach  vertikale  Dampfrohre,  welche  durch 
7  bis  10  horizontale  Rdhrchen  von  76  mm  Durchmesser  verbunden 
sind.     Der  kondensirte  Dampf  wird  in  die  Dampfkessel  zurtlckgeleitet. 

Die  Easten  werden  mit  H^O,  Mutterlauge  und  Waschlauge  be- 
schickt  und,  wenn  dieselbe  bis  zum  Eochen  erhitzt  ist,  werden  sechs 
etwa  4000  kg  Caliche  fassende  Eippwagen  aus  durchlochtem  Eisenblech 
auf  Schienen  hineingesenkt,  so  dass  der  Losertlckstand  in  den  Wagen 
verbleibt.  Um  die  Aufl5sung  durch  Vermischung  zu  beschleunigen, 
wird  unter  jedem  Wagen  mittelst  eines  E5rting'schen  Injectors  Dampf 
und  vorgewarmte  Luft  eingeblasen. 

Dieser  Apparat  arbeitet  5konomischer  als  die  vorher  genannten. 
£r  liefert  starkere  und  reinere  Laugen.  Ausf&hrlicheres  in  Fr^my's 
Encycl.  5.  301. 

Um  1 1  Salpeter  zu  gewinnen,  hat  man  durchschnittlich  3t  Salpeter- 
erde  zu  verarbeiten. 

Der  Ldseriickstand  enth&lt  noch  15  bis  35  ^/o  NaNO,.  Derselbe 
wird  mit  H^O  ausgezogen  und  liefert  dadurch  eine  schwache  Lauge, 
welche  zur  nachsten  Operation  benutzt  wird.  Die  Mutterlauge  kann 
nicht  sehr  oft  wieder  zum  Losen  verwendet  werden,  weil  sich  die  Un- 
reinigkeiten  in  ihr  ansammeln  und  sie  eine  saure  Reaktion  annimmt. 
Solche  Mutterlauge  enthielt  nacb  Reichardt: 

Natriumnitrat 23,30  «/o 

Chlornatrium 8,59 

Natriumjodat 0,44 

Magnesiumsulfat 2,21 

Chlormagnesium Itl2  « 

Gebundenes  Wasser  6,93  » 

Ldsungswasser 57,41  „ 

100,00  > 

Machattie  fand  als  Mittel  aus  fQnf  Analysen  in  der  letzten 
Mutterlauge  einen  J-6ehalt  von  0,56  ^/o,  entsprechend  0,873  ^/o  Natrium- 
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jodat.  Durch  zeitigeu  Soda^usatz  liesse  sich  derselbe  ohne  Zweifel 
erhohen.     Diese  letzte  Mutterlauge  wird  auf  J  yerarbeitet. 

Der  Rohsalpeter  wird  durch  Abtropfenlassen  yon  der  Mutter- 
lauge getrennt,  und  auf  Darren  an  freier  Luft  getrocknet.  Er  bleibt 
aber  immer  etwas  feucht,  weil  er  Ghlorcalcium  und  Chlormagnesium, 
und  yielleicht  auch  Calcium-  und  Magnesiumnitrat  enthalt.  Sein  Aus- 
sehen  ist  schmuizig,  r5thlichgrau,  durch  seinen  Gehalt  an  bitumindser 
Substanz  und  Eisenoxyd.  Er  kryst.  in  wilrfelahnlichen  RhomboSdem 
und  wird  daher  auch  mitunter  kubischer  Salpeter  genannt. 

Sorel  hat  in  Fr^my's  Encycl.  5.  302  folgende  Analysen  yon 
Rohsalpeter  zusammengestellt: 


Wagner 
1869 


Hof- 
stetter 


Natriumnitrat  . 
Natriumnitrit    . 
Ealiumnitrat 
Magnesiumnitrat 
Calciumnitrat  . 
Chlomatrium    . 
Chlorkaliam 
Chlormagnesium 
Natriumsulfat  . 
Ealiumsulfat 
Natriumjodat    . 
Bors&ure .     .     . 
UnlOfiliches  .     . 
WasBer>(ehalt   . 


94,03 
0,31 


1,52 

0,64 
0,93 
0,92 

0,29 
Spur 

1,36 


94,29 

0,43 
0,85 

1,99 


0.24 


0,21 
1,99 


Ver- 
fasser 

1875 


Lecanu 


Witt- 
stein 


95,320 


2,305 


0,036 


0,100 
2,110 


96,70 


£)pur 
1,30 


Spur 


2,00 


99,63 


Spur 
0,37 


100,00        100,00        99,871    |     100,00   I     100,00 
Hofstetter,  Ann.   Ch.  Pharm.  45.  340;   Lecanu,   J.  de  Pharm.  18.  102. 

Verf.  hat  in  seinem  Handbuche  der  Scbwefelsaurefabrikation  (1893 
S.  357)  noch  mehrere  andere  Salpeteranalysen  angefQhrt;  yiele  weitere 
Analysen  haben  J.  Macadam  (Soc.  Ch.  Ind.  1888.  96)  und  Alberti 
und  Hemp  el  (Z.  angew.  Chem.  1892.  102)  mitgetheilt. 

H.  Beckurts  (A.  P.  1886.  224.  333;  Fischer's  Jahresber.  1886. 
305)  fand  in  alien  Mustern  des  im  Handel  yorkommenden  Chilisalpeters 
kleine  Mengen  Ghlorat  und  Perchlorat,  was  sich  durch  das  Auftreten 
von  freiem  J  wahrend  des  Ldsens  der  Caliche  erklart.  Der  Gehalt  an 
KNO3  kann  bis  auf  8%  steigen  (Lunge,  Ch.  Ind.  1886.  370). 

Der  gegenwartig  nach  Europa  kommende  hochprozentige  Chili- 
salpeter  enthalt  nach  Gt.  Lunge  (Sulphuric  Acid  1891.  78)  durchschnitt- 
lich  folgende  Mengen: 


Natriumnitrat  (mit  Ealiumnitrat,  Nitrit  u.  Jodat)  96 

Chloride  (als  NaCl  berechnet) 0,5 

Sulfate  (als  Na^SO^  berechnet) 0,75 

Feuchtigkeit 2,75 


0 


/« 


D 
W 

II 


Der  gewOhnliche  Chilisalpeter  zu  Diingzwecken  enthalt  95  bis 
95,5  >  NaNOg  und  1  bis  2  >  NaCl. 

Die  Reinigung  des  Rohsalpeters  fUr  bestimmte  Zwecke 
geschieht   durch  Umkrystallisiren.     Der  gereinigte  Chilisalpeter 
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enthalt  ausser  Natriumnitrat  nur  noch  H^O.  In  einer  stiddeutschen  Fabrik 
wurde  1881  der  HgO-Gehalt  wie  folgt  gefunden: 

Chilisalpeter,  roh:  ChiliFalpeter,  raffinirt: 

1,6  >  HgO  2,6  o/o  HgO 

li"^    »  n  2,6    y,  „ 

Untersuchung:  Die  alteren  Methoden  der  SalpeterprQfung  sind  von 
A.  Geyger  (Hofmann*8  Ber.  1875.  211)  aufgez&hlt  worden.  Die  neueren  Metho- 
den Bind  ausfahrlich  beschrieben  worden  inKubel-Tiemann-G&rtner's  Unter- 
saehung  dee  Was&ers  1889.  167  ff.  GegenwSxtig  werden  am  h&ufigsten  wohl 
folgende  Methoden  angewendet: 

1.  GlUhen  mit  Salmiak.  Man  bestimmt  zun9.chst  die  Feuchtigkeit ,  das 
NaCl,Na2S04  und  Unldsliche.  Diese  Kdrper  bilden  zusammen  die  ^Ilefraktion'*. 
Nach  dem  GlDhen  mit  Salmiak  verbleibt  ein  RUckstand,  der  wesentlich  aus  NaCl 
besteht.  Ans  demselben  berecfanet  man  unter  Berilcksichtigung  der  Refraktion  den 
Gehalt  an  NaNOs.  Diese  Methode  ist  nicbt  sebr  genau  (vergl.  Lunge,  Ch.  Ind. 
1886.  369). 

2.  Nitrometer.  0,35  bis  0,40  g  in  hGchst  konz.  Lsg.  werden  mit  konz. 
H'2S04  und  Hg  gescbiittelt,  wodurch  die  HNO^  zu  Stickoxydgas  reduzirt  wird,  dessen 
Vol.  man  misst.  Diese  lilethode  ist  namentlicb  von  G.  Lunge  ausgebildet  worden 
(vergL  dessen  Sulphuric  acid  1891.  78  und  Taschenbuch  1892.  197). 

3.  Methode  von  Pelouze  (J.  pr.  40.  324).    Man  behandelt  1  g  Salpeter  mit 
einer   UberschQssigen   Menge   fiisenoxydulsalz   am   besten    in   schwefelsaurer   Lsg 
und  titrirt  den  Ueberschuss  mit  Chamaleon  zuiiick.  Diese  Methode  hat  mancherlei 
M&ngel  (Upmann,    Schiesspulver  1874.  18;   Lunge,  Sodanid.  1.  49;   Ch.  Ind. 
1891.  138). 

4.  Methode  von  C.  Ulsch  (Chem.  Centralbl.  1890.  2.  926;  Ch.  Ind.  1891. 
138,  367;  Z.  angew.  Chem.  1891.  663).  HNOq  wird  in  saurer  Lsff.  durch  Eisen- 
schwamm  zu  NH3  reduzirt.  Man  bestimmt  aann  entweder  das  NH3  durch  Dest. 
mit  Natronlauge,  oder  man  misst  das  Vol.  des  entwickelten  H.  (Ch.  Ind.  1892.  89, 
91,  416). 

Zur  Kritik  einiger  dieser  Untersuchungsmethoden  mdgen  folgende  Analysen 
von  Lunge  und  K&nig  (Ch.  Ind.  1886.  370)  dienen.  A  ist  das  Mittel  der 
Analysen  dreier  Muster  dei-selben  Sendung,  B  die  Analyse  einer*  anderen  Sendung : 

A  B 

Natriumnitrat 88,993  88,10 

Kaliumnitrat 7,667  8,28 

Chlomatrium 0,497  0,71 

Natrium  sulf at 0,200  0,25 

Unl6sliches 0,140  0,14 

Wassergehalt 2,093  2,19 

99,590    99,67 

Das  Kaliumnitrat  entspricht  Natriumnitrat  .     .  6,460  6,96 

Mit  Nitrometer  Natriumnitrat  gefunden    .    •    .  95,453  95,06 

Summe  der  Nitrate 96,660  96,38 

Aus  der  Refraktion  durch  Differenz  gefunden  .  97,070  96,71 

pjine  sehr  eingehende  Kritik  der  vei-schiedenen  Methoden  haben  auch  A 1  b  e  r  t  i 
und  Hem  pel  (Z.  angew.  Chemie  1892.  101)  angestellt  und  dabei  viele  Belegana- 
lysen  mitgetheilt.  Der  Gehalt  des  Chilisalpeters  an  KNO3  wechselte  von  4,66  bis 
zu  7,21  7o>  Sie  fanden  die  Methoden  von  Lunge,  Schloesing-Grandeau  und 
von  Ulsch  ziemlich  gleich  gut. 

Die  voUsUlndige  Analyse  des  Chilisalpeters  erfolgt  nach  den  gew5hnlichen 
analytischen  Methoden. 

Eigenschaften.     Das  reine  NaNOg,  MG.  =  85,  enthalt:   36,47 >  Na^O, 

63,53  >  N2O5. 

Es  kryst.  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen  Rhomboedem,  welche  mit 
WUrfehi  verwechselt  worden  sind.  SG.  2,09  bis  2,39,  nach  Billinghurst  2,2, 
gew5hnlich  zu  2,226  angenommen.  Schmilzt  bei  316  bis  319^  (Carnelley,  J.  Ch. 
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Soc.  1878.  2.  277).  In  der  Roth^lut  zersetzt  es  sich  in  Nitrit  und  0.  £8  hat 
einen  k&hlenden,  schwach  salzig-bitteren  Geschmack  und  lost  sich  in  H^O  unter 
beirachtlicher  T.-Erniedrigung  leicht  aaf. 

1  Thl.  Natriumnitrat  erfordert  zur  Lag. 

bei:  nach  Marx: 

—  6°  1,58  Thle.  HjO 

0^  1,25      , 

18,5*'  — 

119"  0,46      . 

Oder  100  Thle.  H2O  losen  nach  Poggiale: 


nach  Kopp: 

1,14  Thle.  H2O 


Bei 

TWe. 
NaNOj 

Bei 

Thle. 
NaNOg 

Bei 

Thle.     . 
NaNOa 

6« 

68,80 

SO'' 

95,37 

80^ 

140,72 

0 

79,75 

40 

102,31 

90 

153,63 

10 

84,30 

50 

111,13 

100 

168,20 

16 

87,63 

60 

119,94 

120 

225,30 

20 

89,55 

70 

129,63 

Die  letzte  Bestimmung  ist  nach  Griffiths.    Die  ges.  Lsg.  siedet  bei  122 ^ 
Durch   Gegenwart  von  NaCl  wird  diese  LSslichkeit  bedentend  verringert. 
Lunge  theilt  (Sulphuric  add  1891.  74)  folgende  Tabelle  mit  tlber 

SG.  von  Natriumnitratlsgn.  bei  20^  nach  Gerlach. 


Thle.  NaNOa 

— " f 

Thle.  NaNOa 

Thle.  NaNOa 

in  100  Thin. 

SG. 

in  100  Thin. 

SG. 

in  100  Thin. 

SG. 

H2O 

HjO 

H2O 

1 

1,0065 

18 

1,1260 

35 

1,2679 

2 

1,0181 

19 

1,1338 

36 

1,2770 

3 

1,0197 

20 

1,1418 

37 

1,2863 

4 

1,0264 

21 

1,1498 

38 

1,2958 

5 

1,0332 

22 

1,1578 

39 

1,3055 

6 

1,0399 

28 

1,1659 

40 

1,3155 

7 

1,0468 

24 

1,1740 

41 

1,3255 

8 

1,0637 

25 

1,1822 

42 

1,3355 

9 

1,0606 

26 

1,1904 

43 

1,3456 

10 

1,0676 

27 

1,1987 

44 

1,3557 

11 

1,0746 

28 

1,2070 

45 

1,3659 

12 

1,0817 

29 

1,2154 

46 

1,3761 

13 

1,0889 

30 

1,2239 

47 

1,3864 

14 

1,0962 

31 

1,2325 

48 

1,3968 

15 

1,1035 

32 

1,2412 

49 

1,4074 

16 

1,1109 

33 

1,2500 

50 

1,4180 

17 

1,1184 

34 

1,2589 

Anwendung.  Die  wichtigste  Anwendung  ist  diejenige  zur  Fabrikation 
der  H2SO4;  femer  wird  NaNOa  ffebraucht  zur  Darstellung  von  HNO3,  zur  Fabri- 
kation des  Ealisalpeters,  oes  Natriumarsenats ,  der  chemischen  GlQhkohle 
(au8  Holzkohlenpulver ,  Salpeter  und  einem  Bindemittel) ,  welche  zum  Heizen 
der  Wagen  verwendet  wird;  zum  Reinigen  des  Aetznatrons;  zur  Bereitung  von 
Bleiozychlordr  (als  Bleiweissersatz) ;  bei  der  Bereitung  von  Mennige;  zur  Fabri- 
kation von  CI  (z.  B.  in  den  VerfahrungBweisen  von  Dunlop,  Gatty  und  P.  W. 
Hofmann);  zum  EinpSkeln  des  Fleisches  und  als  DQngemittel  in  der  Landwirth- 
Bchaft  (Oh.  Ind.  1884.  26;  vergl.  auch:  Joh.  Harris,  Use  of  Nitrate  of  Soda 
for  manure  1890;  L.  Grandeau,  Emjploi  du  Nitrate  de  Sonde  dans  T Agriculture 
1890;  Lintner,  Handbuch  der  landwirthschaftlichen  Gewerbe  1893).  Gegenw&rtig 
werden  wohl  vier  Fanfbel  alles  Chllisalpeters  fQr  Dttngzwecke  verbraucht,  indess 
k5nnt<?er  durch  andere  DClngmittel  ersetzt  werden  (Ch.Tnd.  1894.  55).  Chilisalpet^r 
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ist  aach  in  der  Stahlfiabrikation  zur  Entkohlung  des  Gusseisens  und  in  der  Me- 
tallnzgie  des  €u  and  Ni  benutzt  worden  (Literatnr  in  Hofmann*8  Ber.  S.  207). 
G.  Fouler,  D.R.P.  Nr.  57254  nebst  Zusatz  v.  6.  Juli  1893,  will  NaNOg  zur  Dar- 
stellung  Yon  NHq  benutzen. 

Zur  Fabrikation  von  Scbiesspulver  ifit  NaNOs  unbrauchbar,  weil  es  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  anzieht.  Gleichwohl  stellt  man  fQr  den  Minenbetrieb  langsam 
wirkendes  Sprengpulver  daraus  her  (Precht,  Salz-Industrie,  5.  Aufl.  p.  16]. 

Wirthschaftliches  und  Statistik  Qber  Ghilisalpeter.  Nacb  Lang- 
be  i  n  (W  a  g  n  e  r's  Jahresber.  1871.  300 ;  1872.  290)  berechneten  sich  die  G  e  s  a  m  m  i- 
kosten  fQrl  Centner  (50  kg)  ChiliBalpeter  bis  zur  Landung  in  einem  europ&iachen 
Hafen  im  Jahre  1871  durchschnittlich  wie  folgt: 

Gewinnungskosten  .    .  .  3,25  Mark 

Transport  zum  Hafen  2,40      . 

Yerscniffungskosten     .  .  0,25      , 

Fracht  nacb  Europa  .  .  2,75 

Ausladang  daselbst    .  .  0,25      „ 

Gesammtkosten    8,90  Mark. 

Der  Transport  aus  den  Salpeterdistrikten  bis  zum  Uauptausfuhrhafen  Iquique 
geschah  1875,  trotzdem  eine  Eisenbahn  vorhanden  war,  doch  noch  vielfach  mittelst 
Maulthieren  (Ho f man n's  Ber.  8.  201).  Nach  H.  Polakowsky  (Der  Ghilisalpeter 
1893.  38)  betrugen  die  Herstellungskosten  von  1  Quintal  (46  kg)  Salpeter  incl. 
Yerladunj^  in  die  Salpeterbahn  am  Ort  1  bis  1,50  Pesos  Papier. 

Seit  dem  1.  September  1878  beetand  in  Peru  das  Safpetermonopoi ,  welches 
far  jeden  Centner (50^)  Salpeter  von  95  Vo  Natriumnitrat  eine  Abgabe  von  9,70  Mark 
erhob.  Die  Monopolverwaltung  stellte  die  j&brliche  Produktion  auf  225000  t  feat 
(Heinaerling,  Ch.  Techn.  1^8.  417).  Nachdem  aber  Chile  in  dem  Kriege  gegen 
BoHvien  und  Peru  1878  bis  1883  schon  seit  dem  Jahre  1879  von  Atakama  und 
Tarapaca  thats^hlich,  und  seit  1884  auch  rechtlich  Besitz  ergriffen  hatte,  wurde 
dieser  Betrag  bedeutend  ttberschritten  und  belief  sich  1884  bereits  auf  459000  t. 

Der  Yerkaufspreis  stellte  sich  1879  in  Folge  des  Erieges  auf  18  bis  20  Mark 
for  den  Centner,  schwankte  1884  zwischen  8,75  und  11  Mark  und  ist  1885  auf 
8,75  Mark  fQr  1  Centner  zurflckge^anffen.  Im  Dezember  1890  bewegten  sich  die 
Preise  nach  Ch.  Ind.  1891.  312  emschliesslich  Zoll  an  Bord  zwischen  2,6  und 
2,7  Pesos  (zu  4  Mark)  fQr  den  spanischen  Centner  (46  kg),  die  europHischen  No* 
tirungen  betrugen  7  sh.  9  d.  fiir  den  englischen  Centner  (50,8  kg). 

Die  chilenische  Regierung  erhebt  von  1000  kg  Salpeter  einen  AusfuhrzoU 
von  52  bis  98  Mark.  Dieser  SalpeterzoU  macht  etwa  aie  Halfte  aller  ZoUeinnahmen 
Chiles  aus. 

Die  Ausbeutung  der  chilenischen  Salpeterlager  geschieht  durch  19  englische 
und  dentsche  Gesellschaften.  Die  chilenische  Regierung  hat  1887  selbst  75  SaJpeter- 
werke  mit  60000  Acres  Salpeterboden  fiir  1,5  Millionen  Pfund  Sterling  angekauft, 
kann  aber  mit  den  privaten  Werken  nicht  konkurriren.  Ausserdem  werden  von 
der  Regierung  sehr  ausgedehnte  salpeterhaltige  Gebiete  der  Ausbeutung  noch  vor- 
enthalten  (Ch.  Ind.  1892.  399).  Seit  1893  sucht  die  Chilenische  Regierung  ihre 
Salpetarfelder  zu  verkaufen  (vergl.  Polakowsky,  Ch.  Ind.  1894.  86). 

Den  Yorrath  an  Natronsalpeter  in  Tarapaca  sch&tzte  George  Smith  auf 
68,  Legranffe  auf  100  Millionen  Tonnen,  W.  E.  Billinghurst  (Estudio  sobre 
la  geo^wfia  de  Tarapaca  1885)  auf  etwa  90  Millionen  Tonnen.  Die  Pampa  Tama- 
rugal  soil  50  Millionen  Tonnen  Salpeter  enthalten.  Walker  schatzt.den  Salpeter- 
vorrath  Chiles  1890  im  Ganzen  auf  120  Millionen  Tonnen. 

Die  Ausfuhr  von  Natronsalpeter  aus  SOdamerika  betrug  nach 
Heinz  erling  (Ch.  Techn.  1888.  417);  Ch.  Ind.  1891.  38;  Roth  well.  The 
mineral  Industry  1893.  551,  1894.  714  und  anderen  Quellen: 
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Ausfuhr  von  Natronsalpeter  aas  SUdamerika. 


Jahr 

Menge 

t 

Werth 
in  1000  Pesos ») 

Jahr 

Menge 

t 

Werth 
in  1000  Pesos 

1826 

935 

1880 

226  090 

15  425,6 

1830 

935 

1885 

429  663 

20  654,1 

1840 

11868 

1890 

1  065  277 

1850 

25  592 

1891 

891  727 

32418 

1860 

68  512 

1892 

804213 

1870 

147  170 

1893 

943  570 

1875 

290  000 

Nach   dem  Board  of  Trade  Journal,  April  1892.  464  hat  Chile  durch  Aus- 
fuhrzQlle  auf  Salpeter  und  J  folgende  Summen  eingenommen: 


Jahr 

ZoUeinnahme 
Dollar «) 

Flir  1  Tonne  Zoll 
Dollar 

1880 
1885 

1889 

1  336  881 
10  510  182 
21  485  685 

5,1 
24,4 
22,7 

An  diesem  Export  waren  die  UauptausfuhrhS.fen  wie   folgt  betheiligt  (Ch. 
Ind.  1891.  3b): 


I  q  u  i  q  u  e 


Pisagua 


Autofogasta 


Taltal 


Jahr 


Menge 

t 


Werth 

in 

1000  Pesos 


Menge 
t 


Werth 

in 

lOOOPesosI 


Menge 
t 


Werth 

in 

1000  Pesos! 


Menge 
t 


Werth 

in 

1000  Pesos 


1888 
1889 


390  764 
466  953 


16  822,9 
18  454,7 


331 191 
386  392 


14  330,6 

15  266,2 


29  434 
34  483 


1296,6 
1  338,8 


28  993 
33  560 


1  257,4 
1  328,6 


Die  Ausfuhren  von  MoUendo  und  Mejillones  sind  weni^er  bedeutend. 
Im  Soc.  Ch.  Ind.    1889.  67,  1893.  80  wird  folgende  Uebersichtstafel  Qber 
den  Export  von  Chilisalpeter  aus  Siidamerika  mitgetheilt : 


Im  Jahre 

1885 
t 

1887 
t 

1889 
t 

1891 
t 

1892 

t 

1893 

t 

Verschiffungen  nach 
alien  L9.ndern.     . 

420  000 

680  000 

930  000 

759000 

784  000 

777  000 

Am  31.  Dezbr.  nach 
Europa  unterwegs 

154  000 

325  000 

380  000 

321 000 

215  000 

Verbrauch 

in  Grossbritannien 

im  Ubrigen  Europa 

in  denVereini^n 

Staaten  Amenkas 

95  000 
290  000 

45  000 

98000 
385  000 

65  000 

105  000 
564  000 

80  000 

120  000 
703  000 

100000 

117  000 
685  000 

100  000 

104  000 
643  000 

100  000 

Verbrauch  a.  d.  Erde 

4:30000 

,548000 

749  000 

923  000 

902  000 

847  000 

Londoner  Preis  fur 
1  Cwt.  (.50,8  kg)    . 

11  sh.  3d. 

9  sh. 

88h.4V2d. 

9sh.lV«d. 

9sh.lV»d. 

»)  1  Peso  =  4  Mk.  —  2)  1  Dollar  -=  4,19  Mk. 


Natronsalpeter. 


301 


In  der  Ch.  Ind.  1891.  312;  1892.  380;  1893.  188;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  1892. 
651  ist  die  Ausfuhr  von  Chilesalpeter  spezialiBirt: 

Salpeterausfuhr  aus  Chile. 


Richtung  nach 


1888 


1889 


1890 


1891 


1892 


England  oder  Kontinent  von 
Europa 

Bestimmten  H&,fen  in  England 

Hamburg  (imd  Bremen)     .     . 

Belgien 

HoUand 

Frankreich 

Schweden 

Spanien  (Bilbao) 

Mittell&ndischem  Meere     .    . 

Yereinigten  Staaten  Amerikas 
(Ostkilste) 

San  Francisko  (Kalifomien)  . 

Yerscbiedenen  L3,ndem     .    . 

Spaniscfae  Centner  zu  46  kg 
Oder  Tonnen 


11395  218 

238  149 

2  336  989 

161  742 
82  565 

708  444 

17  418 

162  578 

1  447  897 

130  921 

145 


13 
3 

1 


051 129 
78  089 
550  205 
137  899 
245  981 
230  556 


286  784 

1  797  417 

223  394 

5000 


14  240  281 

37  652 

4  435  400 

137  098 

453  820 

1  705  050 

24  087 

41800 

159  335 

1  679  705 

234  181 

9  790 


10  669  686 

29  205 

2  954  128 

207  292 
820  299 

28  207 

88  414 

1  986  287 
332  309 


15  337  000 


254  400 


16  682  066 
767  375 


20  606  454 
947  897 


23 158  199 

1  065  277 


17115  827 
787  328 


17  490  866 
804  557 


Nacb  chileniscben  Angaben  (vergl.  H.  Polakoweky,  Der Chilisalpeter  1893. 
62)  vertbeilte  sich  die  Ausfuhr  zum  Yerbrauch  nach  Prozenten  auf  die  verschiedenen 
L9.nder  wie  folgt: 


Chilisalpeter  wurde  exporidrt 
nach 


1888 


1889 


34,58 
19,96 
13,09 

9,26 
10,81 
4,26 
2,00 
6,04 


35,11 
19,30 
12,40 

9,81 
9,10 
6,50 
1,50 
6,28 


1890 


1891 

7o 


82,31 
20,31 
10,22 

8,26 
0,59 
1,96 
0,69 
25,66  *) 


49,00 
22,90 
14,69 

11,70 


1,52 
0,19 


1892 


784  250      947  897  1 1  065  277  |    787  328  I  804  557 


Dei^tschland     .... 

Frankreich 

Grossbritannien    .     .    . 
den  Yereinigten  Staaten 

Amerikas 

Belffien 

HoUand  

Mittelmeerstaaten     .     . 
den  flbrigen  L9.ndem    . 

Gesammtausfuhr  Tonnen 


Erst  seit  1888  hat  die  Yerwendung  des  Chilesalpeters  in  der  Landwirthschaft 
besonders  starken  Aufschwung  genommen,  so  dass  man  annehmen  darf,  dass  mehr 
als  drei  Yiertel  des  Chilisalpeters  zu  DUngzwecken  dienen  /  und  nur  ein  Yiertel  in 
der  Industrie  verbraucht  wird. 

Ueber  den  Import  von  Chilisalpeter  nach  Grossbritannien,  Deutsch- 
land,  Frankreich,  Belgien  und  Holland  von  1867  bis  1887  findet  sich  eine  Tabelle 
im  Chem.  Trade  Joum.  1888.  3.  386,  welche  auch  Lunge  (Sulphuric  acid  1891.  8) 
anfUhrt,  die  aber  mit  den  offiziellen  Statistiken  nicht  ttbereinstimmt. 

FUr  das  Deutsche  Reich  ergibt  sich  aus  der  offiziellen  Statistik  folgende 
Uebersicht  liber  Einfuhr,  Ausfuhr  und  Yerbrauch  von  Natronsalpeter: 


^)  Wahrscheinlich  magazinirt  in  Hamburg,  London  und  Antwerpen 
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Eini 

'  u  h  r 

An  8  i 

rnhr 

Verb] 

ranch 

T      t_ 

AufdenEopf 

Jahr 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Menge 

der 

in  t 

in  1000  Mk. 

in  t 

in  1000  Mk 

m  t 

BeTdlkening 

1880 

55  078 

17  074 

1689 

540 

53  889 

1,22 

1885 

156  788 

31348 

2430 

523 

154  808 

334 

1890 

344  209 

55  073 

13  789 

2844 

330420 

6,69 

1891 

395  653 

69  239 

9896 

1831 

385  758 

7,73 

1892 

379  899 

64583 

9845 

1772 

370054 

7,34 

1893 

384  710 

65  401 

13  541 

2  437 

371 169 

Die  Einf  ahr  kam  Ckberwiegend  direkt  aus  Chile  (man  vergL  Ch.  Z.  1891.  691), 
zum  kleinen  Theil  aber  auch  aus  Belgien  und  Holland.  Die  Au s f  uh r  richtete  nch hanptr 
8&chlich  nach  Oesterreich-Ungam  und  Russland.  Der  Handel  ist  in  Deutschland  zollfrei. 

Yerwendung  des  Natronsalpeters  im  Deutschen  Reiche 

(ausfQhrlicher  Gh.  Ind.  1894.  228): 


Ge- 

Zu  Kalisalpeter 

Zu  H2SO4 

Zu  HNO3 

Zur  Landwirth- 
schafl 

Jahr 

Ver- 
brauch 

t 

Menge 
t 

des  Oe- 
sammt- 

Ver- 
braucbs 

Menge 
t 

7» 

des  Ge- 
sanunt- 
Ver- 
brauchs 

Menge 
t 

des  Oe- 
sammt- 

Ver- 
branehs 

Menge 
t 

7o    . 

des    Oe- 
sammt- 

Ver- 
braachs 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 
1898 

53  389 
154308 
380420 
385  758 
370054 
371 169 

12  200 
21871 
23  921 
23  464 
19  986 
18747 

22,85 
14,17 
7,24 
6,08 
5,39 
5,05 

4  405 

5  688 
7  227 
7  006 

6483 

• 

8,25 
3,69 
2,19 
1,82 
1,75 

10  090 
11018 
34  936 
42824 
40191 

18,90 

7.14 

10,57 

11,10 

10,86 

26  694 
115  731 
264  336 
312  464 
303  444 
308  070 

50 
75 
80 
81 
82 
83 

In  GroBsbritannien  ist  der  Salpeterhandel  eben falls  zollfrei.  In  dem 
Statistical  Abstract  1891.  58  und  den  Annual  Statements  of  the  Trade  of  the 
United  Kingdom  ist  eine  Tabelle  liber  Import  und  Export  von  Salpeter  seit  1876 
zusaramengestellt.    Wir  nehmen  dieselbe  hier  mit  dem  Jahre  1885  auf : 


Kinfuhr 

Au  6  f  u  h  r 

Verbrauch 

Jdhr 

Menge 

in  Cwts. 

zu  50,8  kg 

Werth 

Menge 

in  Cwts. 

zu  .50,8  kg. 

Werth 
in  £ 

Menge 

in  Cwts. 

zu  50,8  kg 

AufdenEopf 

der 
Bev&lkerung 

1885 
1890 
1891 
1892 
1893. 

2  247  785 
2  177  842 
2  440  652 
2891200 
1735  340 

1115  032 

903  632 

1  049  818 

1  020  192 

806  197 

78  324 

73  382 

126,991 

39  289 
.32  177 
57  919 

2 169  461 
2104460 
2  313  661 

2,99 
2,82 
3,09 

Die  Preise  ftir  Chilisalpeter  am  Londoner  Markte  seit  1854  sind  in  M.  6. 
M  u  1  h  a  11 ,  Dictionary  of  Statistics,  London  1892.  475  angegeben.  Dieselben  seit 
1877  Bind  im  Soc.  Ch.  Ind.  1889.  66.  1892.  378  graphisch  dargestellt 

Nach  Bradbury  und  Hirsch  betrugen  dieselben  in  Shilling  und  Pence 
far  das  Cwt.  (von  95%  NaNO^): 
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Jahr 


Preis 


1883 
1884 


ll8h.2p. 
9.9. 


Jahr 


1885 
1886 


Preis 


Jahr 


lOsh.  2p. 
9  ,  9, 


1887 
1888 


Preis 


9  sh.  6    p 

9  »  9V4. 


Jahr 


Preis 


1889 
1890 


9sh.2V4p. 
8,2      . 


Jahr 


1891 
1892 


Preis 


8sh.9V4p. 
8  ^  9V4  . 


Verbrauch  von  Natronsalpeter  auf  der  Erde  nach  Sch&tzung. 

Jahr 

In  Gross- 
britannien 

t 

Im  Ubrigen 
Europa 

t 

In  den  Vereinifften 
Staaten  Amerikas 

t 

Im  Ganzen 

t 

1881" 

1885 

1890 

1891 

1892 

47  535 
108  473 
105  223 
115  683 
117  000 

255  571 
276 190 
860000 
703000 
685  000 

55  000 

45  000 

88039 

106  655 

100  000 

358  106 
429  663 
958  262 
925  888 
902  000 

In  Grossbritannien  dient  Natronsalpeter  zur  Diingung  und  zur  Fabri- 
kation  von  H2SO4;  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  wird  in  ENO3  flbergeftihrt  oder  zu 
anderen  Zwecken  verwendet.  In  Deutschland  wurde  der  ffrOssere  Theil  des 
eingeftihrten  Natronsalpeters  zur  Landwirthschaft  und  zur  Fabr&ation  von  ENO3, 
und  nur  ein  geringerer  Theil  zur  HoSOi-Fabrikation  und  anderen  Zwecken  verwendet. 
Seit  1888  hat  der  Verbrauch  zur  Fabrikation  von  HNO3  sehr  bedeutend  zugenom- 
men.    Vergl.  Ch.  Ind.  1894.  219. 

Versendunff  in  S&cken  zu  etwa  50  kg.  Nach  dem  Entleeren  mUssen  die 
S&cke  in  heissem  HoO  ai^gelaugt  warden,  weil  der  Salpeter,  namentlich,  wenn  er 
viel  MgCl2  ^^^  CaCl2  enthgit,  fest  an  der  Innenseite  der  S&cke  hafbet  und  das 
Gewebe  durchdringt.  Solche  S&cke  kOnnen  sich  von  selbst  entzUnden.  Die  Wasch- 
lange  wird  eingedampft  und  zur  Eryst  gebracht.  Ein  Sack  liefert  etwa  0,75  kg 
Salpeter.  Wegen  der  Feuergef&hrlichkeit  muss  der  Salpeterspeicher  von  alien 
tibngen  Geb&uden  vSllig  getrennt  und  ganz  aus  Stein  und  Eisen  gebaut  sein. 

Natriumnitrit 

wird  dargestellt,  indem  man  trockenes  NaNO^  in  kleinen  Portionen  in 
einen  gitlhenden  hessischen  Tiegel  eintragt.  Das  1883  in  einer  nord- 
franzQsischen  Fabrik  dargestellte  Rohsalz  enthielt: 

Natriumnitrit      .    - 43,66  7o 

Natriumnitrat 51,64  „ 

Chlomatrium 0,65  „ 

Wasser      ........    .  3,60  ^ 

99,55  ^0. 

Es  wird  durch  Auskrystallisiren  des  unzersetzten  Nitrats  gereinigt. 

Warren  (Ch.  N.  1891.  63.  290)  leitet  NH3,  mit  0  oder  Luft 
gemischt,  tiber  dunkelroth  gitibenden,  platinirten  Asbest.  Dadurch  ent- 
stehen  reichliche  Mengen  NH^NO,  in  Form  dicker  weisser  Nebel. 
Diese  warden  in  Aetznatronlsg.  geleitet,  worin  sie  sich  zu  NaNO^  und 
NHg  umsetzen.    Das  letztere  wird  in  den  Prozess  zurtlckgdftihrt. 

Le  Roy  (Moniteur  Scientif.  Quesn.  [4]  4.  2,  584),  laaiseht  fein- 
gepulvertes  und  trockenes  NaNOgmit  Schwefelbaryum  und  ti-agt  das  Ge- 
misch  in  einen  dunkelgltlhenden,  gusseisemen  Tiegel  ein: 

4NaN03  +  BaS  =  BaSO^  +  4NaN03. 

Die  gleichmassig  geschmolzene  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit 
HjO  ausgelaugt.  .Die  Lsg.  wird  auf  35  bis  45^  Bf  konz.,  worauf 
NaNOg  auskryst.  •      i     \ 
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Bertsch  und  Harmsen  (D.R.P.  Nr.  59228  v.  8.  Marz  1891) 
ersetzen  das  theure  Schwefelbaryum  durch  gemahleDen  Bleiglanz,  Um 
aber  den  Verlust  nach: 

4NaN03  +  PbS  =  PbO  +  Na^SO^  +  2NaN0,  +  NO  +  NO,  zu  ver- 
meiden,  wird  Ealk  zugesetzt.     Dann  verlauft  die  Reaktion  nach: 
4NaN03  +  PbS  +  CaO  =  CaSO,  +  PbO  +  4NaN02. 

In  einem  gusseisernen,  mit  starkem  Ktihrwerke  versehenen  Schmelz- 
kessel  werden  600  kg  Chilisalpeter  zum  Schmelzen  gebracht,  30  kg 
gemahlener  Kalk  zugemischt  und  dann  eine  Mischung  aus  80  kg  Ealk- 
pulver  und  400  kg  Bleiglanz  zugeftigt.  Man  erh.  nicht  liber  400^. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  etwa  1500 1  kochendem  ILO  ausgelaugt. 
Der  RUckstand  an  PbO  und  CaSO^  wird  auf  Pb  oder  Sleiacetet  ver- 
arbeitet. 

Das  Natriumnitrit  des  Handels   enthalt  94  bis  95®/o  NaNO,. 

Ein  Muster  von  Natriumnitrit  des  Handels  enthielt  nach  Landolt 
(Z.  angew.  Ch.  1891.  633): 


Natriumnitrit  .     .     .     . 

.     ,     94,14  «/o 

Natriumnitrat  .     .     . 

.       2,38  „ 

Natriumsulfat  .     .     .     . 

.       1,20, 

Chlomatrium    .     .     . 

.     .       0,06  « 

Wasser 

.       2,08  , 

Unlosliches 

Spuren 

99,86  > 

Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1891.  629)  ftlhrt  die  Methoden  zur 
Untersuchung  des  Natriumnitrits  an.  Er  selbst  titrirt  bei  30 
bis  40^  mit  Permanganatlsg.  und  erhalt  dadurch  sehr  gute  Resultate 
(Ch.  Ind.  1892.  225;  1893.  48). 


Ealinnmitrat. 

Vorkommen  und  Bildung.  Das  Kaliumnitrat,  auch  Ealisalpeter, 
ostindischer  Salpeter  oder  kurz  Salpeter  genannt,  findet  sich  in  grSsster 
Menge  in  Ostindien,  namentlich  auf  Ceylon,  in  Bengalen  und  auf  der  Halbinsel 
Gutserat. 

Auf  der  Insel  Ceylon  liegt  salpeterbaltige  Erde  in  Felshdhlen,  welche  viel- 
leicht  einst  als  Wohnungen  flir  Thiere  und  Menschen  gedient  haben,  und  die  noch 
jetzt  von  zahllosen  Flederm&usen  bewohnt  werden,  deren  Exkremente  den  zur 
Salpeterbildung  nOthigen  N  liefem.  Andere  H6hlen,  wie  z.  B.  diejenige  von 
Memoora,  in  pordsem  Kalkgestein,  enthalten  gegenw&rtig  nur  eine  dichte  Vegetation 
mit  starker  Humusbildung.  Nach  J.Davy  (l*r6my*8  Encycl.  5.  304)  wird  der  hier 
gebildete  Salpeter  durch  Kapillarkr3fte  in  die  ausseren  Scbichten  des  Gesteins  ge- 
mhrt,  wo  das  LSsungswasser  verdunstet  und  den  Salpeter  zuHicklS^st.  Dieser 
Salpeterfels  von  Memoora  hat  nach  J.  Davy  folgende  Zusammensetzung : 

Kaliumnitrat 2,4  bis  8%. 

Magnesiumnitrat 0,1  ^fo, 

Magnesiumsulfat 0,2  „ 

Calciumkarbonat 26.5  „ 

UnlOsliches  (Quarz,  Feldspath  und  Glimmer)      .  60,8  r 

Wasser 9.4  „ 

100,0%. 

In  Bengalen  und  in  der  Umffegend  von  Patna  liegen  die  salpeterfQhrenden 
Scbichten  frei  an  der  Obei*fl3.che  auf  einem  sehr  humusreichen  Boden,  in  welchem 
lebhafbe  Salpeterg9.hrung  stattfindet.  W&hrend  der  trockenen  Jahreszeit  sammelt 
sich  der  Salpeter  in  der  obersten  Kiniste  an.    Sore  I  theilt   folgende  Analysen 
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solcher  Salpetererde  mit:  A  nach  J.  Davy  aus  dem  Distrikt  von  Tirhoot  in  Ben- 
galen,  B  nach  Haynes  aus  der  Umgegend  von  Patree  in  Gutserat: 

A  B 

Kaliumnitrat 8,3  >  2,26  7o 

Natriumnitrat —  „  6,32  ^ 

Calcimnnitrat 3,7  ,  —    „ 

Chlornairium 0,2  „  14,81  „ 

Calciumsulfat 0,8  „  1*43  , 

Magnesiumsulfat —  „  1|38  „ 

Calcinmkarbonat 35,0 

Unlftsliches 40,0 

Waseer  nnd  organiscbe  Sustanzen     12,0 


7480 


100,0  7o  100,00*0 

Andere,  sehr  bedeutende  Lager  von  Kalisalpeter  sind  bei  Tacunga  in  Peru, 
bei  Cochabamba  im  Herzen  von  Boliva,  und  1892  auch  im  Mashonalande  (Afrika) 
entdeckt  worden  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  854).  Auch  in  Turkestan,  Egypten, 
Conia  in  Eieinasien ,  Ungam  und  Spanien  findet  sich  Salpetererde  an  der  Ober- 
flftche.  Weniger  wichtige  Vorkommnisse  sind  folgende:  Ganz  S.hnliche  H5hlen  wie 
auf  Ceylon  existiren  an  der  Etkste  des  Adriatiechen  Meeres,  in  Italien  (pulo  di 
Mofifeta),  in  den  Yereinigten  Staaten  Nordamerikas  (Tennessee,  Kentucky,  Virginia, 
am  Missouri  und  am  Crookedfluss) ,  in  Afrika  und  auf  Teneriffa.  In  Frankreich 
wird  die  natfirliche  Salpeterbildung  in  einigen  Kreidehdhlen  an  der  Seine,  welche 
von  den  Einwohnem  als  YiehstS.Ile  benutzt  werden,  und  in  den  SteinbrtLchen  von 
Longpont  durch  kiinstliche  Behandlung  der  Dungstoffe  befOrdert.  An  einigen  dieser 
Hdhlen  efflorescirt  der  Salpeter  aus  dem  porOsen  Gestein  und  wird  durch  Abkratzen 
gewonnen.  In  9,hnlicher  Weise  erscheint  Salpeter  an  alien  giinstig  gelegenen  Vieh- 
st&Uen  an  den  WS.nden  (Mauersalpeter).  Es  kommen  jedoch  auch  Efflorescenzen 
von  Karbonaten  und  Sulfaten  vor. 

In  Schweden,  Ungam,  der  Schweiz  und  Spanien  betrieb  man  frfiher 
Salpeterplantagen,  indem  man  Viehdflnger  und  thierische  Ab^Ile  aller  Art 
mit  lockerer,  humusreicher  Erde  mischte,  etwa  in  abwechselnden  Lagen,  und  diese 
Haufen  unter  regelmSLssiger  Befeuchtung  mit  Stalljauche  oder  Wasser  2  bis  3  Jahre 
der  freiwilligen  Oxydation  iiberliess.  (Ausftlhrlichere  Beschreibungen  in  Fr^my's 
Encycl.  5.  303  bis  309).  Bei  genttgendem  Luftzutritt  findet  in  diesen  Haufen  eine 
HNOg-Gahrung  statt  unter  Mitwirkung  von  Spaltpilzen,  welche  R.  Warrington 
entdeckt  und  beschrieben  hat  (Ch.  N.  1881.  44.  217).  Bei  ungeniigendem  Luft- 
zutritt aber  entstehen  Reduktionen  zu  Nitrit  und  NH3.  (AusfQhrliche  Literatur- 
nachweise  darQber  in  des  Yerfassers  Denkschrift  iiber  Yerunreinigung  der  Ge- 
wasser  1890.  3,  46.) 

Auch  in  einigen  Pflanzen  findet  sich  Kalisalpeter  fertig  gebildet  vor,  so 
in  Amarantus  Blitum,  A.  atropurpureus  und  A.  melancholicus. 

Gewinnung  desEalisalpeters.  Auf  Ceylon  wird  dassalpeter- 
haltige  Gestein  groblich  zerkleinert,  mit  Holzasche  vermischt  und  mit 
HgO  ausgelaugt.  Dabei  gehen  alle  Erdnitrate  in  Kaliumnitrat  liber. 
Die  Lauge  wird  zuerst  durch  Sonnenw'arme  und  dann  in  Pfannen  mit 
Unterfeuer  eingedampft. 

In  Bengalen  und  Gutserat  wird  die  Salpetererde  eiufach  ausgelaugt, 
wobei  das  Calciumnitrat  verloren  geht. 

In  den  europaischen  Salpeterplantagen  wird  der  salpeterfUhrende 
Humus  unter  Zusatz  von  Holzasche  methodisch  ausgelaugt,  um  eine 
ges.  Salpeterlsg.  zu  erhalten  Sorel  ftlbrt  in  Fr^my's  Encycl.  5.  310 
bis  314  Schloesing's  Theorie  der  besten  Einrichtung  einer  systematic 
schen  Auslaugerei  an. 

Wenn  die  Salpeterrohlauge  ausser  ENO3  noch  andere  Nitrate 
enthalt,  so  wird  sie  mit  einer  gerade  hiiyreichenden  Menge  Pottasche 
oder  mit  KgSO^  und  etwas  Ealk,  oder  mit  KCl  versetzt  («Brechen  der 
Lauge*),   um   alle  Nitrate  in  KNO3   ttberzufllhren   (Fr^my   6.   315). 
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Die  geklarte  Lauge  wird  eiDgedampft,  wahrend  man  Chlomatrium  aus- 
fischt,  und  dann  der  Erystsdlisation  tiberlassen.  Die  Arbeiisweise  in 
den  Salpetersiedereien  ist  ausser  in  Fr^mj  auch  in  Fischer  (Chem. 
Techn.  1889.  470)  beschrieben  worden. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Rohsalpeter  enthalt  noch  10  bis 
20  ^/o  fremde  Salze,  namentlich  NaCI. 

In  Soc.  Ch.  Ind.  1888.  97  werden  folgende  Analjsen  von  im 
Handel  vorkommendem  Rohsalpeter  mitgetheilt : 

KaUumnitrat 73,24  >  58,42  > 

Chlorkalium 11,82  „  —     „ 

Chlomatrium 8,91  „  39,46  . 

Natriumsulfat     ....  2,81  ^  0,92  . 

UnlSsliches    :     .     .     .     .  0,58  „  0,04  , 

Wasser 2,64  ,  1,16  , 

100,00  >       100,00  > 
Kaligehalt 41,0  „  23,63  „ 

Der  Salpeter  von  Cochabamba  in  Bolivia  enthalt  nach  Sacc 
(C.  r.  99.  84): 

KaUumnitrat 60,70  > 

Borax 30,70  „ 

Chlomatrium  und  Wasser  .     kleine  Menge 
Organische  Substanz      .     .       8,60  ^/o 

100,00  > 

Der  Rohsalpeter  wird  durch  Umkryst.  gereinigt.  Man  l6st  den- 
selben  in  m^glichst  wenig  siedendem  H^O,  wobei  das  Eochsalz  grossten- 
theils  ungelost  bleibt.  Beim  Erkalten  der  Lauge  kryst.  der  Salpeter 
fast  vollstandig  aus.  Derselbe  schliesst  um  so  weniger  Mutterlauge  ein, 
je  kleiner  die  Kryst.  sind.  Man  st(5rt  deshalb  die  Krystallisation  durch 
Umrtihren,  um  Salpetermehl  zu  erhaltcn,  welches  sich  durch  Decken 
fast  ganz  Cl-frei  herstellen  lasst. 

Die  Raffinirung  des  Rohsalpeters  in  kupfemen  Gefassen  ist  in 
Fr^my's  Encycl.  5.  319  bis  321  und  in  Upmann,  Das  Schiesspulver, 
1874.  24,  ausftihrlich  beschrieben. 

Die  wirthschaftliche  Bedeutung  der  vielen  kleinen  Salpeterplantagen 
und  Salpetersiedereien  ist  aber  durch  die  Entdeckung  der  chilenischen 
Salpeterlager  sehr  gesunken.  In  Ungam  gewinnt  man  im  Jahre  3  bis 
4  t  Salpeter  von  1  ha  Salpeterboden.  Schweden  erzeugte  1873  im 
Oanzen  100  t  Salpeter.  Aus  einem  Viehstalle  gewinnt  man  alle  3  bis 
4  Jahre  0,1  bis  0,5  t  Salpeter.  Diese  Mengen  verschwinden  gegen- 
tlber  den  grossen  Importen  aus  Ostindien  und  ChUe  und  den  Mengen 
des  in  Fabriken  dargestellten  Konversionssalpeters. 

Konversionssalpeter.  Bis  etwa  zum  Jahre  1850  wurde  der 
Bedarf  an  Kalisalpeter  fQr  die  Schiesspulverfabrikation  fast  ausschliess- 
lich  durch  Ostindien  gedeckt.  Als  aber  wahrend  des  Krimkrieges  1852 
bis  1855  die  Nachfrage  das  Angebot  tiberstieg,  begann  man  in  Deutsch- 
land  damit,  den  Chilisalpeter  fabrikmassig  in  Kalisalpeter  umzuwandeln. 
Um  diesen  Industriezweig  haben  sich  Anthon,  Kuhlmann,  Waltl 
und  namentlich  Wollner,  Qrtineberg  und  Nollner  verdient  gemacht. 
A.  Geyger  ftthrt  in  Hofmann's  Ber.  S.  203  ff.  die  Literaturnach- 
weise  an. 
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Die  ersten  Versuche  geschaheu  mit  Ealilauge  oder  mit  Pottasche, 
wobei  Natriumkarbonat  als  Nebenprodukt  abfiel.  (Man  vergl.  Geyger 
oder  Fischers  Techn.  1889.  473.)  Diese  Umsetzung  ist  jedoch  kost- 
spielig  und  unvoUstandig  und  daher  zu  Gunsten  der  Umsetzung  mit 
Chlorkalium  verlassen  worden :  NaNOg  +  KCl  =  NaCl  +  KNO3. 

Diese  Umsetzung  ist  glatt  und  vollstandig;  und  bei  der  grossen 
Verschiedenheit  der  Loslichkeit  der  bier  in  Betracht  kommenden  Salze 
ist  auch  die  Trennung  derselben  leicht  durchzufiihren.  Je  ein  Gewicbts- 
theil  der  foigenden  Salze  braucht  bei  verschiedenen  T.  folgende  Ge- 
wichtstheile  H^O  zur  AuflSsung  (aus  Fr^my,  Encycl.  5.  316  ent- 
nommen) : 


IkgKNOg 

1  kg  KCl 

IkgNaCI 

IkgKNOs 

1  kg  KCl 

1kg  NaCl 

T.-Grad 

braucht 
H2O 

braucht 
H2O 

braucht 
H2O 

T.-Grad 

braucht 
H2O 

braucht 
H2O 

braucht 
HaO 

k» 

^g 

kff 

kg 

kg 

k? 

0 

7.5 

3,41 

2,84 

45 

1,34 

3,2 

6,21 

50,7 

1,02 

— 

5 

2.83 

52,4 

2,28 

10 

3,9 

3,13 

59,9 

— 

2,69 

11,67 

3,4 

65,45 

0,79 

— 

11,8 

2,8 

79,6 

1,96 

13,9 

— 

— 

2.79 

79,7 

0,59 

15 

— 

2,8 

— 

97,7 

0,424 

— 

16 

4,0 

109,6 

1,68 

16,9 

— 

2,78 

(siedend) 

18 

3,45 

109,7 

— 

— 

2,47 

19,35 

2,8 

(siedend) 

24 

2,60 

— 

— 

115,9 

0,298 

35 

1,82 

(siedend) 

Zur  Fabrikation  von  Eonversionssalpeter  benutzt  man  Ghilisalpeter 
mit  etwa  95.®/o  NaNOg  und  Stassfurter  Chlorkalium  mit  etwa  80  ®/o  KCl. 
In  einem  gusseisernen  Kessel  von  etwa  4000  1  Inhalt  werden  aquivalente 
Mengen  yon  Natronsalpeter  und  Chlorkalium  aufgelost,  also  auf  je  85  kg 
NaNOj,  genau  74,5  kg  ECl,  nach  dem  Gehalt  der  Rohmaterialien  ab- 
gewogen.  Neuerdings  nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  NaNOg,  um 
YoUstandige  Zerlegung  des  ECl  zu  bewirken. 

A  nth  on  l(3ste  zuerst  das  Nitrat  auf,  ftlgte  dann  das  Chlorkalium 
zu  und  kochte  die  Lsg.,  bis  sie  1,38  bis  1,41  SG.  zeigte.  Sein  Salpeter 
enthielt  noch  0,25  ^/o  NaCl  und  musste  durch  Umkryst.  gereinigt  werden. 
Jetzt  lost  man  zuerst  das  Chlorkalium  auf,  bis  die  Lsg.  heiss  gemessen 
1,20  bis  1,21  SG.  zeigt,  dann  wird  der  Natronsalpeter  zugefbgt  und 
eingedampft,  bis  die  Lsg.  1,50  SG.  hat.  Das  fortwahrend  sich  ab- 
scheidende  NaCl  wird  ausgefischt  und  auf  eine  geneigte  Platte  ge- 
schtittet,  von  der  die  Lauge  in  den  Ldsekessel  zuriickfliesst.  Sobald 
die  Salpeterlauge  1,50  SG.  erreicht  hat,  Tdsst  man  sie  einige  Zeit  sich 
klaren,  wobei  das  ausfallende  NaCl  die  suspendirten  Theile  mit  sich 
reisst,  und  lasst  dann  die  klare  Lauge  nach  den  Erystallisirgefassen 
abfliessen.  Diese  sind  gusseiserne,  kupfeme  oder  mit  Pb  ausgekleidete 
holzeme  Easten  von  etwa  1,5  m  Durchmesser  oder  Seitenl'ange  mit 
Ruhrwerk,  welches  in  der  Minute  etwa  12  Umdrehungen  macht.  Hier- 
durch  fallt  der  Salpeter  wahrend  des  AbkUhlens  in  Form  eines  feinen 
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Erystallmehls  aus,  welches  durch  ein-  bis  zweimaliges  Decken  yon 
Chloriden  befreit  wird.  Beim  Decken  mit  kaltem  Wasser  lasst  sich 
KGl  schwer,  NaCl  leichier  aus  dem  Rohsalpeter  entfemen.  Die  Mutter- 
lauge  und  die  Decklauge  kehren  in  den  L^sekessel  zurlick. 

An  anderen  Orten  lasst  man  die  heisse  Lauge  in  flachen  eisemen 
Becken  kryst. :  Rohsalpeter  I  dampft  die  Mutterlauge  weiter  ein,  wah- 
rend  man  NaCl  ausfischt,  und  lasst  die  klare  Lauge  wieder  kryst.: 
Rohsalpeter  II.  Die  hiervon  ablaufende  Mutterlauge  geht,  nach  Aus- 
fallung  der  Ealk-  und  Magnesiasalze  mittelst  Soda,  wieder  zum  Ldsen 
der  Rohstoffe  in  den  Betrieb  zurtlck.  Nach  H.  Ost  (Techn.  Chem.  1890. 
123)  wird  die  Mutterlauge  nur  alle  paar  Jahre  entfernt,  nachdem  das 
darin  angereicherte  J  gewonnen  worden  ist. 

Rohsalpeter  I  und  II  werden  mit  wenig  kaltem  H^O  gewaschen 
und  aus  siedendem  H^O  unter  ^Ealtrdhren^  umkryst.  Einen  Apparat 
daftlr  beschreibt  Verzyl  (D.R.P.  Nr.  21177  v.  10.  Pebr.  1882;  Ch. 
Ind.  1883.201).  Das  Salpetermehl  wird  mit  kaltem  H^O  gewaschen, 
in  kupfemen  Pfannen  mit  doppeltem  Boden,  Dampfheizung  und  Rtihr- 
werk  getrocknet,   durch  Siebe  geschlagen  und  in  Holzfasser  verpackt. 

Der  Ealisalpeter  muss  fQr  die  Schiesspulverfabrikation  Gl-frei  sein. 
Die  grosse  Salpeterfabrik  von  Vorster  und  Grtineberg  in  Ealk  bei 
Edln  garantirt  z.  B.  in  ihrem  Salpeter  einen  Gehalt  yon  h5chstens 
0,0067  >  CI  und  0,005  «/o  UnlSslichem. 

Das  bei  dieser  Fabrikation  als  Nebenprodukt  gewonnene  Eoch- 
salz  wird  mit  heisser  Eochsalzlsg.  gewaschen,  wodurch  das  noch  darin 
enthaltene  ENO3  in  Lsg.  geht.  Wenn  die  abiSiessende  Decklauge 
1,263  SG.  zeigt,  so  kann  man  annehmen,  dass  alles  ENO3  aus  dem 
Eochsalz  entfernt  ist.    (Mercklin  und  L5sekann,  D.R.P.  Nr.  70994.) 

Prtlfung.  Die  S.lteren  Methoden  der  PrQfaDg  des  Salpeters,  wie  sie  in 
Schiesspulverfabriken  tiblich  Bind,  sind  von  J.  Upmann  (Das  Schiesspulver,  1874. 
12  bis  24)  beschrieben  worden.  Reiner  Salpeter  erstarrt  nach  vorsicbtigeni  Schmel- 
zen  zu  einer  weissen  Masse,  die  anf  dem  Bruche  grossstrahlig  ist.  Eine  Ver- 
unreinigung  mit  1,285  Vo  NaCl  macht  den  Bruch  schon  etwas  kdmig;  eine  Bei- 
menffang  von  1,96  7o  NaCl  verursacbt  in  der  Mitte  des  Salpeters  einen  Streifen, 
welcner  nicbt  mehr  strahlig  und  weniger  darcbsichtig  ist,  und  bei  2,6^0  NaCl  ist 
strahliges  Geftlge  nur  noch  an  den  Kanten  zu  bemerken.  Eben  solche  Ver&nderunj^n 
des  Bruches  werden  auch  durch  Verunreinigung  mit  NaNOg  hervorgebracht  Diese 
Prflfung  wurde  1813  durch  Q.  Schwartz  in  Schweden  eingei^fart,  wo  jeder 
Grundbesitzer  verpflichtet  ist,  als  Abgabe  j&hrlich  eine  bestimmte  Menge  Salpeter 
an  den  Staat  zu  liefem. 

Das  seit  1823  in  Oesterreich  Qbliche  Verfahren  von  Huss  und  dessen  L9s- 
lichkeitstabelle  ist  inUpmann  und  Fr^my  (Encycl.  5.  323)  beschrieben.  Ebensp 
die  Verfahrungsweisen  von  Rif fault,  Gay-Lussac,  Reich,  Persoz,  Gossart, 
Pelouze,  Schldsing,  Tael  und  Anthon. 

In  Frankreich  ist  seit  1872  das  Verfahren  von  Sch losing  Qblich,  welches 
seitdem  durch  Lunge  vereinfacht  worden  ist  (Nitrometer). 

Die  gravimetrischen  Methoden  sind  bereits  beim  Natronsalpeter  erw&hnt 
worden.  Zur  K-Bestimmung  benutzte  man  in  Spandau  die  Ueberchlors&ure  (Up- 
mann 1874.  23;  E.  Pfeiff er,  Kali-Industrie  1887.  225;  Wense,  Z.  ang.  Ch:  1891. 
691;  1892.  233;  Ch.  Ind.  1892.  188;  1893.  29  und  107). 

Die  neuesten  Methoden  der  Nitratuntersuchungen  sind  in  der  Ch.  Ind.  1893. 
84  bis  87  zusammengestellt. 

Eigenschaften.  Das  reine  KNO3,  Mol.  =  101.  enthalt:  K2O  =  46,535 7o, 
N2O5  =  53,465  >. 

Es  kryst.  in  grossen,  farblosen,  zweigliedrigen  Prismen  von  der  Form  des 
Aragonits.     SG.  2,058.     Schmilzt  bei  329°.    In  der  Rothglut  zersetzt  es  sich  in 
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Nitrit  und  0.  £b  hat  eioen  kOhlenden,  schwach  salzigen  Geschmack  und  lOst  sich 
in  HqO  unter  betr^chtlicher  T.-Emiedrigung  leicht  aaf  (Berthelot,  Thomson, 
Mehner).  Die  Mengen  H^O,  welche  zur  Aufldsang  von  1  Gew.-Thl.  Ealiumnitrat 
erforderUch  sind,  sind  bereits  in  der  Tabelle  auf  S.  307  nach  Gay-Lnssac,  Bun- 
sen  und  Kirchhof,  Rif fault  und  Lepage  mitgetheilt  worden.  Nach  Gay- 
Lussac  und  Griffiths  lOsen  100kg  H2O  folgende  Mengen  ENO3: 


T. 
Grad 

KNO3 
kg 

T. 
Grad 

KNO3 

T. 
Grad 

KNO3 

0 

5,01 
11,67 
17,91 

13,32 
16,72 
22,23 
29,31 

24,94 
35,13 
45,10 
54,72 

38,40 
54,82 
74,66 
97,05 

65,45 
79.72 
97,66 
114,5 

125,42 
169,27 
236,45 
284,61 

Die  ges.  Lsg.  siedet  bei  118^  Eine  bei  15®  ges.  Salpeterlsg.  enthalt  21,07^0 
KNO3  und  hat  die  Dichte  1,1441  oder  18,2°  B6. 

Die  LOslichkeit  des  Ealiumnitrats  nimmt  bei  Gegenwart  von  NaCl  zu  (weil 
dann  Umsetzungen  in  die  leichter  l5sl.  Salze  NaNOs  und  ECl  stattfinden).  Nach 
Longchamp  nehmen  100  g  einer  bei  18®  ges.  Salpeterlsg.,  welche  21,63 7o  ENO3 
enth&lt,  auf  Zusatz  von  5  g  NaCl  noch  0,744  g,  auf  Zusatz  von  10  g  NaCl  noch 
1,267  g,  und  (als  Maximum)  bei  Zusatz  von  26,85  g  NaCl  noch  3,22  g  ENO3  auf. 

Anwendungen.  Die  wichtigste  Anwendung  ist  diejenige  zur  Fabrikation 
des  Schiesspul vers  (von  J.  Upmann  1874  beschrieben,  mit  sehr  ausflihrlichen 
Literatumachweisen),  des  Sprengpulvers  und  der  Feuerwerkskfirper.  In  der  Me- 
tallurgie  wird  ENO3  angewendet  zur  Herstellung 

1.  des  schwarzenFlusses:  Gemenge  aus  1  Thl.  ENO3  mit  2  Thin.  Weinstein, 
welches  beim  Schmelzen  in  E2CO3  und  fein  zertheilte  Eohle  Qbergeht.  Der  schwarze 
Fluss  dient  zum  Umschmelzen  von  Metallen,  welche  w&hrend  der  Operation  vor 
Oxydation  geschCLtzt  werden  mdssen,  und  kann  ebenso  gut  anch  durch  Vermischen 
von  Pottasche  mit  Buss  hergestellt  werden. 

2.  Des  weissen  Flusses:  Gemenge  aus  1  Thl.  ENO3  mit  1  Thl.  Weinstein, 
welches  beim  Schmelzen  in  E2CO3  tlbergeht,  welches  noch  unzersetztes  ENO3  ent- 
hS.lt.  Der  weisse  Fluss  wird  beim  oxydirenden  Umschmelzen  von  Metallen  benutzt 
und  kann  ebenso  gat  auch  durch  Vermischen  von  Pottasche  mit  etwas  ENO3  her- 
gestellt werden. 

3.  Mit  Borax  vermischt  zum  Schmelzen  der  Edelmetalle. 

4.  Eleine  Mengen  werden  auch  zum  Einp5keln  von  Fleisch  benutzt,  um  dem- 
selben  die  rothe  Farbe  zu  erhalten,  und  in  der  Landwirthschaft. 

5.  Eine  sehr  interessante  Anwendung  in  den  M  e  h  n  e  r*schen  Dampferzeugem 
und  Eondensatoren  ist  noch  in  der  Vorbereitung. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Bis  zum  Erimkriege  (1853  bis 
1856)  wurde  der  Salpeterbedarf  der  Erde  fast  ausschliesslich  durch  Ostindien  ge- 
liefert.  Seit  dieser  Zeit  hat  Deutschland  durch  das  Stassfurter  Chlorkalium  als 
salpeterproduzirendes  Land  den  Yorrang  gewonnen. 

Aus  Ostindien  wurden  nach  dem  Statistical  Abstract  for  India  1891.  222 
folgende  Mengen  Ealisalpeter  (in  Gwts.  zu  50,8  kg)  exportii-t: 


Gesammtexport 

Davon  gingen 

nach  England 

Jahr 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Cwts. 

in£ 

Cwts. 

in  £ 

1876/77 

466  218 

381  706 

191  468 

206  576 

1879/80 

509  372 

469  797 

167  070 

178  769 

1884/85 

451  917 

425  000 

225  277 

175  700 

1889/90 

422  229 

411  276 

151  241 

127  581 

1890/91 

399  690 

380  059 

133  107 

112423 

1891/92 

389  185 

365  618 
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Bei  der  Umrechnung  sind  10  Rupien  =  I  £  gesetzt  worden. 

Die  Ausfahr  nach  England  ist  aus  den  Annual  Statements  of  the  Trade  of 
the  United  Kingdom  entnommen;   dieselbe  kam  fast  ausschliesslich  aus  Bengalen. 

NachE.  Pfeiffer  (Kali-Industrie  1887.  479,  438,  103,  der  Ch.  Ind.  1893. 
118)  und  den  Berichten  des  Verkaufssyndikats  der  Stassfurter  Kali- 
werke  haben  wir  eine  Tabelle  liber  Konversionssalpetor  berechnet,  indem 
-WIT  zu  den  Umrechnungen  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Werthe 
benutzten : 

100  Kalis  alp  eter,  KNO3  erfordem: 

theoretisch  84,16  NaNOg  (rein) 

88,59  Chilisalpeter  mit  94  7o  NaN03 
Natriumnitrat    .    .  {  praktisch     vor  1885 :  94  Chilisalpeter  (95  %) 

seit  1885:  92  Chilisalpeter  (95%) 
seit  1888:  93  ChiUsalpeter  (95  7o) 

theoretisch  73,76  KCl  (rein) 

92,2  Chlorkalium  mit  80  V^  KCl 
J,  81,95  ,  „     90  9      „ 

77  64  95 

praktisch     98  Chlorkalium  (80  7o)>  seit  1888:  95 
87  „  (90  .  ) 

82  „  (95  , ) 

und  geben  als  Nebenprodukt: 

theoretisch  57,72  NaCl  (rein) 

64,13  Kochsalz  mit  90  7o  NaCl 
praktisch     65  Abfallsalz. 
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Stassfurter  Chlorkalium 

(80  7o)  auf  der  Erde  zu 

Salpeter  verbraucht 

Konversions- 
salpeter fabrizirt 
(berechnet) 

Natronsalpeter  dazu  verbraucht 
(berechnet) 

Jahr 

Menge 
t 

Prozent 

der 

Gesammt- 

produk- 

tion 

9  0  « 

Q 

Menge 
ilberhaupt 

t 

n3 
§3-52 

SI'S 

t 

Auf  der  Erde 

In  Deutsch- 
land 

Menge 
t 

des  Exports 

aus 
Sfldamerika 

Menge 
t 

des 
Im- 
ports 

1878 
1880 
1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

30  653 
27  610 
44  889 
47174 
44  222 
37  854 
32  781 

27,68 
28,51 
41,85 
35,00 
30,82 
31,28 
24,74 

60,6 
46,1 
51,9 
51,8 
54,2 
53,8 
58,4 

31279 
28173 

45  805 
49  657 

46  550 
39  846 
34  506 

18  955 
12  988 
23  773 
25  722 
25  230 
21437 
20158 

29  402 
26  483 
42141 
46181 
43  292 
37  057 
32  091 

9,04 
11,75 
9,60 
4,50 
4,85 
4,61 
3,40 

17  818 
12  209 
21871 
23  921 
23  464 
19  936 

18  747 

30,10 
22,16 
13,96 
6,95 
5,93 
5,25 
4,87 

Das  Deutsche  Reich  ftihrte  folgende  Mengen  Kalisalpeter  (roh  und  ge- 
reinigt)  zoUfrei  ein  und  aus: 


Einfuhr 

Aus  fuh  r 

Jahr 

Einfuhr 

Au  sf  uhr 

Jahr 

Werth 

Werth 

Werth 

Werth 

Menge 

in 

Menge 

in 

Menge 

in 

Menge 

in 

t 

1000  Mk. 

t 

1000  Mk. 

t 

1000  Mk. 

t 

1000  Mk. 

1880 

7  286 

3533 

4  256 

2  129 

1887 

1629 

619 

3  124 

1187 

1881 

8171 

3  922 

6  734 

3  382 

1888 

1783 

749 

4  341 

1823 

1882 

3  297 

1484 

6  753 

3169 

1889 

319 

128 

8102 

3  241 

1883 

4  345 

1912 

6  575 

3  024 

1890 

90 

36 

10135 

4054 

1884 

2  887 

1213 

6  840 

2  873 

1891 

413 

173 

9  663 

4  058 

1885 

1315 

539 

4175 

1712 

1892 

924 

388 

8  874 

3  727 

1886 

1480 

692 

4  448 

1779 

1893 

647 

259 

9  652 

3  668 
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Etwa  die  Halfte  der  Ausfuhr  ging  nach  England,  der  iibrige  Theil  nach 
Holland,  Frankreich,  Spanien  und  Italien. 

Mit  Hdlfe  der  Tabelle  liber  Eonversionssalpeter  und  der  Statistik  des  Deut«chen 
Reiches  gelangt  man  auch  zu  den  Yerbrauchszahlen  fCLr  Kalisalpeter  im  Deutschen 
Reiche  (ausfiihrlicher  in  Ch.  Ind.  1894.  222): 

Yerbraach  Ton  Kalisalpeter  im  Deutschen  Reiche. 


Verl 

)  r  a  u  c  h 

Fabrizirt 

Jahr 

aus  Natron- 

Einfuhr 

Ausfuhr 

auf  den  Kopf 

salpeter 

im  Ganzen 

der  BevSlkerung 

t 

t 

t 

t 

kg 

1878 

18  955 

8  500 

3  785 

23  670 

0,536 

1880 

12  988 

7  286 

4  256 

16  018 

0,355 

1885 

23  773 

1315 

4175 

20  913 

0,448 

1890 

25  722 

90 

10  135 

15  677 

0,317 

1891 

25  230 

413 

9  663 

15  980 

0,320 

1892 

21437 

924 

8  874 

13  487 

0,268 

1893 

20158 

647 

9  652 

11153 

Grossbritannien  ftihrte  nach  dem  Statistical  Abstract  1891  und  den 
Annual  Statements  of  the  Trade  of  the  United  Kingdom  folgende  Mengen  Kali- 
salpeter zollfrei  ein  und  aus.  (Wir  nehmen  die  TabeUe,  welche  mit  1876  beginnt, 
nur  1885  auf.) 


Import 

Export 

Jahr 

Menge 

in  Cwts. 

zu  50,8  kg 

Worth 
in£ 

Menge 

in  Cwts. 

zu  50,8  kg 

Werth 
m  £ 

1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

324  737 
312  767 
278  782 
308  381 
242  568 

273  074 
282  669 
251  021 
267  823 
213  874 

38  226 
27  727 
26  130 
31480 
26  520 

31506 

25  023 
28  800 

26  267 
22  028 

Yon  der  Einfuhr  kam  etwa  die  HUlfbe  aus  Bengalen;  von  der  andem  H&lfte 
kam  der  grSsste  Theil  aus  Beutschland. 

Frankreich  fiihrte  nach  dem  Tableau  g^ndral  du  Commerce  de  la  France 
1891.  197  folgende  Mengen  Kalisalpeter  ein  und  aus: 


E  i  n  i 

Fu  h  r 

Aus: 

■  u  h  r 

Jahr 

Menge 
in  t 

Werth 
in  1000  Frcs. 

Menge 
in  t 

Werth 
in  1000  Frcs. 

1890 
1891 
1892 

4  081 
1600 

1836 
720 

586 
836 

292 
410 

Oesterreich-Ungarn  erzeugte  im  Jahre  1880  (Entwickelung  der  Indu- 
strie in  Oesterreich  1848  bis  1888,  18):  1615  t  Kalisalpeter,  und  fiihrte  folgende 
Mengen  davon  ein  und  aus  (C.  y.  Ernst  in  Wien): 


Ji 
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Jahr 

Menf^e  in  100  kf; 

Jahr 

Menge  in  100  kg 

Einfuhr 

Ausfahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1860 
1870 
1880 
1885 

282 
2  821 
2186 
1924 

3 

129 

82 

1044 

1890 
1891 
1892 
1898 

27199 
28  071 
37  626 

44 
11 
15 

Russland  erzeugte  1879  (Ch.  Ind.  1882.  64)  in  48  Salpetersiedereien 
59  744  Pud  (zu  16,38  kg)  Kalisalpeter  im  Werthe  von  389  755  Rubel. 

Die  Tdrkei  deckt  ihren  Bedarf  an  Salpeter  aus  den  Siedereien  zu  Eonia 
in  Kleinasien  (H.  GrUneberg,  Gh.  Ind.  1882.  222). 

China  fahrte  1891:  2085  Pikuls  Salpeter  ein  im  Werthe  von  20847  Haikun 
Taels  (1  Pikul  =  60,478  kg,  1  Haikun  Tael  =  5  Mark). 

Die  Yereinigten  Staaten  von  Nordamerika  fdhren  etwa  5000  t 
Kalisalpeter  ein. 

Uebersicht  des  Kalisalpeters  nach  Sch&tzung. 


Land 


Im  Jahre  1880 


OS    > 


M 


Q    CD  C*.4 


t 


Jo 


Im  Jahre  1890 


H 

o 

M 
O 


.p^  _X  •'^ 

g  S^ 
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03 
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o 
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0)    N 
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Yerein.  Staaten  Amerikas 

Europa 

Erde 


1908 
24  575 
26  483 


2  03( 
26143 
28173 


25  468 


53  645 


3  018 
43163 
46181 


3  245 
46  412 
49  657 


21111 


70  768 


Hiemach  stellt  aich  der  Yerbrauch  von  Kalisalpeter  auf  der  Erde 
um  das  Jahr  1890  angen&hert  wie  folgt: 

Produktion  aller  Lftnder    .  70  768  t 

Einfuhr 55  200  t 

Ausfuhr 55  200  t 

Yerbrauch  aller  Lander    .  70768 1 

oder,  bei  einer  Menschenzahl  von  1480  Millionen,  0,048  kg  auf  den  Eopf. 

Seitdem  hat  die  Produktion  und  der  Yerbrauch  von  Konversionssalpeter  be- 
deutend  abgenommen.  Denn  sowie  man  nach  EinfCLhrung  des  rauchschwachen 
Schiesspulvera  die  Ueberzeugung  gewonnen  hatte,  dass  sich  dasselbe  bew&hrt,  und 
eine  Riickkehr  zum  Schwarzpulver  ausgeschlossen  ist,  dffneten  die  Regierungen  1892 
ihre  Salpetermagazine  und  brachten  dadurch  so  grosse  Men^n  Kalisalpeter  und 
selbst  SchwarzpulverbestSjide  an  den  Markt,  dass  die  Fabrikation  desselben  auf  das 
ausserste  eingeschrftnkt  werden  musste.    AusfQhrlicheres  in  Ch.  Ind.  1894.  219. 

Ealiumnitrit. 

Kaliumnitrit  KNO^  wird  aus  KNO3  ©benso  dargestellt,  wie  NaNO^ 
aus  NaNOg,  oder  durch  Schmelzen  mit  Blei-  oder  Eupferdrehspahnen. 

Calciumnitrat. 

Vorkommen  und  Bildung.  Kalksalpeter  findet  sich  in  reich- 
lichen  Mengen  in  einigen  H5hlen  von  Venezuela,  mit  Ealkphosphaten 
vermischt.    Nach  Muntz  und  Marcano  (C.  r.  108.  900;  Soc.  Ch.  Ind. 
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1889.  627)  enthalt  die  Salpetererde  vom  Boden  dieser  Hohlen  4  bis 
30  "/o  Galciumnitrat  und  5  bis  60  ^/o  Caldumphospbat.  Diese  Salpeter- 
lager  haben  sich  offenbar  aus  den  Ueberresten,  namentlich  den  Enochen, 
urweltlicher  Thiere  gebildet.  Man  fand  Gebilde  in  der  Form  der  Sauge- 
tbierknochen,  die  aber  bei  Bertibrung  zu  Staub  zerfielen. 

Die  yenezolanischen  Salpeterlager,  welche  stellenweise  bis  10  m 
dick  sind,  bilden  einen  vorzUglichen  Dtinger;  docb  kdnnten  sie  auch  auf 
Salpeter  verarbeitet  werden. 

Nach  Shepard,  Treat,  on  Min.  II,  hat  der  in  einigen  Kalkhohlen 
Yon  Kentucky  als  Efflorescenz  gefundene  Kalksalpeter  die  Zusammen- 
setzung  CaNgOg -j- HgO. 


Die  tibrigen  Nitrate,  welche  in  der  Technik  noch  Anwendung 
finden,  wie  Ammoniuronitrat,  Barjumnitrat,  Strontiumnitrat 
u.  a.,  werden  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  in  chemischen  Laboratorien 
dargestellt.  Es  sei  dieserhalb  auf  Watt's  Dictionary,  Fehling's  Hand- 
wSrterbuch  der  Chemie  und  Daromer's  Lehrbuch  der  Chemie  verwiesen. 


Jurisch. 


Salpetersaure. 


6  eschi  ch  tli  ch  es.  HNO3,  im  Volksmunde  Scheidewasser  genannt, 
war  schon  den  Sltesten  Alchemifiten  bekannt.  Im  8.  Jahrh.  beschrieb  Geber  ihre 
Darstellung  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Salpeter,  Eupfervitxiol  und  Alaun. 
Durch  Zusatz  von  Salmiak  bereitete  er  KOnigswasser  zum  Aufldsen  des  Au.  Um 
1220  gab  AlbertuB  Magnus  eine  §.hnliche  Darstellungsweise  an,  und  benutzie 
HNO3,  um  Au  Yon  Ag  zu  scheiden.  Im  Jabre  1225  stellte  Raymund  von 
Lullius  HNO3  fabrikmassig  durch  GlUben  eines  Gemisches  aus  Salpeter  und  Thon 
dar  (Fr^my,  Encycl.  5.  834).  Spater  benutzie  man  statt  des  Thones  calcinirten 
Eisenvitriol ,  um  bei  niedrigerer  T.  zu  arbeiten.  Bei  diesen  Verfahrungsweisen 
ist  aber  die  Zersetzung  des  Salpeters  nie  vollstandig,  und  geht  ein  grosser  Theil 
der  HNO3  durch  Zersetzung  in  UntersalpetersSiUre  und  0  verloren.  Eine  rationelle 
Fabnkation  datirt  erst  seit  der  Zeit,  da  H2SO4  billig  genug  geworden  war,  um  die 
Anwendung  derselben  zu  erm5glichen. 

Yorkommmen  und  Bildung.  HNO3  findet  sich  an  Basen  gebunden  in 
Form  von  Salpeter  an  vielen  Stellen  der  Erde  und  entsteht  iiberall,  wo  pflanzliche 
Oder  thierische  Stoffe  in  lockerer  Vertheilung  und  reichlichem  Luftzutritt  der  Ver- 
wesung  ausgesetzt  sind  (siehe  S.  293,  804,  805,  818).  Eleine  Mengen  HNO3  ent- 
stehen  auch  in  der  Luft  durch  elektrische  Entladungen.  Diese  Bildungsweise 
haben  Fr^my  und  Becquerel  ktLnstlich  nachgeahmt  (Monit.  ind.  7.526;  Ch.  Ind. 
1881.  146).  Ueber  den  Gehalt  des  tropischen  Regenwassers  an  Nitraten  vergl.  A. 
Mttntz  undV.  Marcano  (C.  r.  108.  1062;  114.  184). 

Fabrikation  der  Salpeters&ure. 

Als  Rohmateri alien  zur  Fabrikation  der  HNO3  dienen  all- 
gemein  nur  Chilisalpeter  und  HgSO^.     Nach  der  Formel: 

2NaN03  +  H2SO4  =  Na^SO^  +  2HNO3 
wilrden  85  kg  NaNOg  theoretisch  49  kg  HgSO^  erfordern,  und  71  kg 
Na^SO^  und  63  kg  HNO3  liefem.  Diese  Reaktion  findet  aber  nicht 
direkt  statt,  denn  sie  konnte  nur  in  hoherer  T.  eintreten,  in  welcher 
ein  betrachtlicher  Theil  der  HNO3  sich  in  NgO^  und  0  zersetzt. 
Durch  Kondensation  der  entwickelten  Dampfe  wtirde  man  rothe,  rauchende 
Salpetersaure  erhalten. 

Bei  niedrigerer  T.,  bei  welcher  diese  Zersetzung  noch  nicht 
stattfindet,  entsteht  aber  kein  Sulfat,  sondern  Natriumbisulfat, 
wodurch  bei  aquivalenten  Mengen  nur  die  Halfte  des  Salpeters  zersetzt 
wtirde.  Man  hatte  daher  doppelt  so  viel  HoSO^,  als  in  obiger  Formel, 
anzuwenden :  NaNOg  +  H^SO^  =  HNaSO^  +  HNO3. 

Obgleich  dies  die  Hauptreaktion  ist,  nach  welcher  die  Fabrikation 
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der  HNO3  stattfindet,  so  verlauft  dieselbe  doch  nicht  ganz  glatt,  be- 
Bonders  da  man  fast  nie  die  ganze  ihr  entsprechende  Menge  H^SO^ 
anwendet.  Wenn  man  Salpeter  mit  U2SO4  yermischt  und  langsam 
erh.,  so  sind  die  zuerst  entstebenden  Dampfe  immer  durch  Unter- 
salpetersaure  gefarbt,  etwa  nach  der  Formel: 

4NaN03  +  ^HgSO^  =  4HNaS0^  +  2HNO3  +H,0  +  N.O^  +  0. 

Sebr  bald  werden  aber   die  Dampfe   farblos   und   es   findet   dann 
bei    etwa    130    bis    135^    die   Hauptreaktion    statt.      Sobald    dieselbe 
nachlasst,   werden   die  Dampfe  bei  starkerem  Erbitzen  wieder  gefarbt, 
indem  das  saure  Sulfat  auf  noch  unzersetzten  Salpeter  einwirkt: 
2HNaS0^  +  2NaN03  =  2Na^S0,  +  H^O  +  N^O^  +  0. 

Von  diesen  beiden  Nebenreaktionen  wird  die  erstere  zum  Theil 
dadurch  verursacht,  dass  die  im  Ueberschuss  vorhandene  H^SO^  wasser- 
entziehend  auf  die  HNOg-Dampfe  wirkt  und  dieselben  dadurcb  zum 
Zerfallen  bringt;  die  letztere  durch  die  hohe  T. ,  in  welcher  Salpeter- 
sauredampf  nicht  mehr  bestehen  kann. 

Um  diese  unerwUnschten  Nebenreaktionen  m5glichst  einzuschran- 
ken,  wendet  man  nicht  konz.  HgSO^  an,  sondern  hdchstens  solche  von 
59  bis  61,5®  B^.  (140  bis  148®  Tw.),  wie  man  sie  aus  dem  Gloverthurm 
oder  Bleipfannen  erhalt,  und  ausserdem  einen  Ueberschuss  von  20  bis 
50  ®/o  tlber  die  theoretische  Menge,  um  die  Zersetzung  bei  niedriger  T. 
zu  vollenden.  Nur  zur  Darstellung  der  HNO3  vom  SG.  1,5  wendet  man 
HjSO^  von  66®  B^.  an. 

Ueber  die  Zersetzung  von  Natronsalpeter  durch  HgSO^  hat  Volney 
(Am.  Ch.  Soc.  1891.  13.  246)  folgende  Beobachtungen  mitgetheilt: 


T. 

Farbe  der 
Qbergehenden 
Salpeters&ure 

SG.  der  Salpeter- 
saure  bei  15° 

77  bis    90  ° 
94  bis  109 
117  bis  122 
130  bis  135 

farblos 

gelb 

leicht  gelb 

farblos 

1.5193 

1,505 

1,420 

Bis  etwa  zum  Jahre  1850  benutzte  man  noch  vielfach  den  ost- 
indischen  Ealisalpeter  zur  Darstellung  von  HNO3,  und  zwar  nahm 
man  die  Zersetzung  in  Glasretorten  vor,  die  man  mit  etwa  12  kg 
Salpeter  beschickte.  Dieselben  sind  z.  B.  in  Fr^my's  Encycl.  5.  340 
beschrieben  und  abgebildet.  Als  sich  jedoch  das  Bediirfniss  einstellte, 
HNO3  in  grossen  Mengen  zu  fabriziren,  und  man  zur  ausschliesslichen 
An  wen  dung  des  Natronsalpeters  iiberging,  fing  man  seit  etwa  1855 
an,  die  Glasretorten  durch  gusseiserne  Gefasse  zu  ersetzen. 

Die  Anwendung  des  Natronsalpeters  bietet  folgende  Vortheile: 

1.  Der  Preis  des  Natronsalpeters  ist  nur  etwa  die  Halfte  bis 
zwei  Drittel  desjenigen  des  Kalisalpeters. 

2.  Aus  100  kg  Natronsalpeter  kann  man  theoretisch  63,53  kg 
N2O5  in  Form  von  Salpetersaure  gewinnen,  aus  100  kg  Ealisalpeter 
aber  nur  53,465  kg. 

3.  Das  Natriumbisulfat  gibt  seine  Saure  leichter  ab,  als  das  Ealium- 
bisulfat,  so  dass  die  Reaktion  in  niedrigerer  T.  beendigt  werden  kann. 
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Die  altere  Form  der  gusseisemen  Ketorten,  die  auch  gegenwartig 
in  ^ielen  Fabriken  noch  in  Oebrauch  ist,  besteht  in  liegenden  Cylin- 
dern,  die  so  eingemauert  sind,  dass  sie  yon  der  Flamme  frei  umsptLlt 
werden.  Die  vordere  Oeffnung  des  Cylinders  ist  entweder  flanschen- 
artig  erweitert  oder  hat  im  Inneren  einen  ringformigen  Anscfalag  ftir 
die  Schlussplatte  aus  Ousseisen  oder  Thon.  Der  Anschlag  ist  jedoch 
an  der  tiefsten  Stelle  ausgekehlt,  um  das  saure  Sulfat  vdllig  abfliessen 
zu  lassen.  Der  Cjlindermantel  selbst  ist  an  dieser  Stelle  etwas  ver- 
langert,  um  den  Ausfluss  frei  vom  Mauerwerk  zu  bewirken.  Das 
hintere  Ende  des  Cylinders  ist  entweder  mit  dem  Mantel  in  einem 
Stack  gegossen  oder  offen,  und  wird  dann  wie  die  yordere  Oeffnung 
durcb  eine  Platte  geschlossen. 

Die  Vorderplatte  des  Cylinders  wird  zur  Beschickung  entfernt, 
besitzt  eine  Oeffnung,  um  H2SO4  unter  hydraulischem  Verschluss  ein- 
fliessen  zu  lassen,  und  ein  Schauloch.  Die  entwickelten  Dampfe  werden 
durch  ein  Loch  in  der  Hinterplatte  nach  dem  Kondensationsapparat 
abgeleitet. 

Diese  Cylinder  sind  in  vielen  Technologien  abgebildet,  z.  B.  in 
Frdmy,  Encycl.  5.  342;  Lunge,  Sulphuric  acid  1891.  87. 

Die  Einmauerung  dieser  Cylinder  ist  ei^tweder  derart,  dass  jeder 
seine  eigene  Feuerung  hat,  oder  dass  man  je  zwei  neben  einander 
liegende  Cylinder  durch  eine  gemeinsame  Feuerung  heizt.  Eine  Aus- 
mauerung  der  oberen  Cylinderhalfte  hat  man  als  unzweckmassig  ver- 
lassen  (Lunge,  Sulphuric  acid  1891.  88). 

Die  gebrauchlichen  Dimensionen  dieser  Cylinder  sind  folgende: 
1,65  m  Lange,  0,65  m  Durchmesser  und  85  bis  40  mm  Oussstarke. 
Man  beschickt  dieselben  mit  75  bis  76  kg  Chilisalpeter  und  etwa  80  kg 
HgSO^  von  60  0  B^.     Eine  Operation  dauert  12  bis  19  Stunden. 

In  einer  grossen  Fabrik  in  Nordfrankreich  waren  1882  schon  salt  mehreren 
Jahren  Cylinder  im  Gebrauch  von  2  m  L^nge,  73  cm  innerem  Durchmesser  und 
3,5  cm  GuB86ta.rke.  Die  Hinterwand  war  zum  Schutz  der  Endplatte  ausgemauert. 
Je  zwei  Cylinder  batten  eine  gemeinsame  Feuerung  etwa  50  cm  im  Quadrat.  Um 
6  IJhr  morgens  wurde  die  Frontplatte  der  Cylinder  ge5ffiiet,  das  saure  Sulfat 
herausgezogen  und  jeder  Cylinder  (frOher  mit  90  kg)  mit  120  kg  Chilisalpeter 
beschi^.  AUes  dies,  das  Einsetzen  und  Dichten  der  Frontplatte  dauerte  bis 
7V«  ^r.  Um  diese  Zeit  wurde  die  in  Pb-Kasten  abgemessene  Menge  H2SO4  ein- 
fliessen  gelassen  und  Feuer  gemacht.  Die  sich  entwickelnden  Dampfe  traten  durch 
ein  in  jede  Hinterwand  eingekittetes  Glasrohr  in  ein  beiden  Cylindem  gemeinsames 
Bombon,  und  vonhier,  so  lange  sie  roth  gef^rbt  waren,  durch  hydraulischen  Verschlass 
in  eine  Reihe  von  acht  Bombons ;  sobald  sie  aber  farblos  und  zugleich  sehr  viel  heisser 
wurden,  durch  ein  anderes  Eniesttick  in  eine  danebenstehende  Reihe  von  acht  Bom- 
bons. Beide  Bombonreihen  vereinigten  sich  wieder  in  einem  gemeinsamen  Bom- 
bon oder  liessen  ihre  Gase  direkt  in  einen  kleinen  Gay-Lussac  von  etwa  4  m 
H5he  eintreten.  Die  Bombons  wurden  bis  zu  verschiedenen  HOhen  mit  H2O  be- 
schickt und  wahrend  Mittag  bis  Abend  dreimal  mit  Hebem  theilweise  entleert.  Das 
Feuer  wurde  wahrend  der  Nacht  durch  einen  Mann  unterhalten  und  um  3  Uhr 
morgens  erlOschen  gelassen.  Man  erhielt  etwa  45  ^/o  rothe  und  55  ^o  wasser- 
klare  HNO3. 

Es  ist  jedoch  nicht  absolut  ndthig,  geschlossene  Cylinder  an- 
zuwenden.  In  einer  stlddeutschen  Fabrik  benutzte  man  1881  Uber* 
wolbte  Trdge  aus  Gusseisen  von  2  m  Lange,  0,75  m  Breite  und 
0,4  m  Tiefe,  welche  in  Reifaen  Yon  12  neben  einander  eingemauert 
waren.  Eine  Operation  dauerte  24  Stunden.  Man  wendete  1,74  Aequi- 
yalente  HgSO^  auf  das  NaNOg  an. 
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Ausser  den  Cjlindem  und  Tr5gen  wendet  man  auch  Topfe  an 
(marmites),  die  man  derartig  einmauert,  dass  die  Flamme  auch  den 
Deckel  erh.  Beschreibungen  und  Abbildungen  derselben  finden  sich 
in  Fr^mj's  Encycl.  5.  844,  und  Lunge,  Sulphuric  acid  1891.  88. 
Diese  Topfe  besitzen  oben  eine  Beschickungs(5ffnung ,  welche  durch 
eine  Platte  verschlossen  wird,  einen  Rohrstutzen  zum  Einfliessenlassen 
der  H2SO4,  ein  Austrittsrohr  filr  die  D'ampfe,  und  unten  ein  seitliches 
Abflussrohr  ftlr  das  saure  Sulfat.  Ein  solcher  Topf  von  1,30  m  Durch- 
messer  und  1,50  m  H5he  wurde  mit  250  kg  Chilisalpeter  beschickt  und 
in  12  bis  14  Stunden  abgetrieben. 

Neuerdings  sucht  man  diese  T5pfe  immer  gr5sser  zu  machen, 
um  mit  annahemd  demselben  Arbeitslohn  grdssere  Mengen  HNO3  zu 
fabriziren.  Ein  Topf  von  1,524  m  innerem  Durchmesser  und  eben 
solcher  Hohe  und  etwa  5  cm  Gussstarke  wird  mit  457  kg  Chilisalpeter 
beschickt  und  in  16  bis  18  Stunden  abgetrieben.  In  grossen,  modemen 
Fabriken  macht  man  jetzt  die  Topfe  so  gross,  dass  sie  eine  Beschickung 
von  610  kg  Chilisalpeter  und  660  kg  H^SO^  66^  B6.  (96,4  «/o  H^SOJ 
aufnehmen  konnen  (Guttmann,  Z.  angew.  Ch.  1891.  238).  Eine  solche 
Beschickung  wird  dank  den  TervoUkommneten  Eondensationseinrichtungen 
in  10  bis  11  Stunden  abdest. 

Oskar  Guttmann  (Soc.  Ch.  Ind.  1893.  203)  benutzt  eine  Retorte, 
welche  wegen  der  Grosse  der  Gussstiicke  aus  drei  Theilen  zusammen- 
gesetzt  ist.  Fig.  61.  Die  untere  halbkugelige  Schale  nimmt  die  Mischung 
aus  12  bis  14  Cwt.  Chilisalpeter  und  konz.  HgSO^  auf,  der  riugformige 
Aufsatz  dient  dazu,  dem  Schaum  Steigeraum  zu  gewahren;  der  Deckel 
schliesst  die  Retorte  und  ist  mit  Oeffnungen  yersehen,  um  die  Beschickung 
einzubringen  und  die  Dampfe  abzuleiteu.  Diese  Theile  sind  mit  Rost- 
cement  gedichtet.  Die  nach  innen  vorspringenden  Flanschen  dienen  dazu, 
das  Steigen  des  Schaumes  zu  brechen^  und  die  Saure,  welche  im  oberen 
Theil  etwa  kondensirt,  nicht  an  den  Wanden  herunter  laufen,  sondem 
sie  auf  die  Beschickungsmasse  tropfen  zu  lassen.  Die  Retorte  ruht  auf 
einer  kleinen  Basis,  welche  mit  dem  Ausflnssrohr  fQr  das  saure  Sulfat 
verbunden  ist,  und  wird  seitlich  durch  Mauerleisten  gehalten.  Die  Ein- 
mauerung  und  Ueberw5lbung  ist  so  eingerichtet,  dass  die  Flamme  die 
ganze  Retorte  umspiilt.  Gew5hnlich  werden  vier  solcher  Retorten  zu 
einer  Gruppe  vereinigt,  von  denen  je  zwei  ihre  Dampfe  an  einen  Gutt- 
mann-Rohrmann'schen  Kondensationsapparat  abgeben. 

Der  Apparat  zur  Eondensation  der  HNO3  hat  folgende 
Entwickelung  durchgemacht:  In  den  alteren  Fabriken  hat  man  fUr  je 
zwei,  eine  Beschickung  von  75  kg  Salpeter  aufnehmende  Cylinder- 
retorten,  die  zusammen  arbeiten,  zwei  Reihen  von  je  8  bis  9  Eon- 
densationstQpfen  (Bombons),  die  auf  gleicher  H5he  stehen.  In 
die  Hinterwand  jeder  Retorte  ist  ein  etwa  40  cm  langes  Glasrohr  ein- 
gekittet,  um  die  Farbe  der  Dampfe  zu  beobachten.  Beide  Glasr5hren 
mQnden  in  einen  Sammeltopf ,  aus  welchem  die  Dampfe ,  je  nachdem 
sie  roth  oder  farblos  sind,  in  die  eine  oder  die  andere  Batterie  ge- 
leitet  werden.  Die  Austrittsgase  aus  den  Topfreihen  gelangen  in  einen 
kleinen,  mit  Eoks  gefiillten  Thurm  von  3  bis  5  m  Hohe,  und  aus  diesem 
in  einen  Schornstein.  Der  Eoksthurm  wird  entweder  mit  HgSO^  oder 
mit  HgO  gespeist.  Im  ersteren  Falle  entsteht  nitrose  Saure,  welche 
man  zur  H^SO^-Fabrikation  nimmt,   im  zweiten  schwache  HNO3,   die 
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man  beliebig  TCrwenden  kann.  Alle  TSpfe,  Verbindungsrflhren  und  der 
Kfirper  des  Thurmes  Bind  aus  Tbon.  Abbilducgen  dieses  Apparates 
finden  sicb  id  den  meisten  alteren  Tecboologien.  Die  Topfe  werden 
zu  verschiedenen  ESben  mit  H^O  oder  schwacher  Thurms&ure  beschickt, 
urn  die  Eondensation  der  HNO3  zu  erleichtern.  Die  HNO,  wird  dann, 
so  wie  sie  die  bei  dieeem  Betriebe  gewdbnlich  erstrebte  Konzentration 
voD  32  bis  38 "  B^.  erlangt  hat,  aus  den  einzelnen  Topfen  durcb  Glas- 
beber  abgezogen.   Die  Topfe  haben  dazu  ausser  den  beiden  Verbindungs- 


halsen  noch  eiue  dritte  OefFnnng,  welclie  mit  einem  Stopfen  versclilossen 
werden  kann.  FUr  grSssere  Retorten,  z.  B.  die  gusseisemen  Kessel, 
welche  450  kg  Salpeter  aufnehnten,  braucht  man  Batterien  von  16  bis 
24  Bombons. 

Die  erste  Abanderuag  dieses  Apparates  bestand  darin,  das8  man 
die  Kon denaati on s topfe  terrassenformig  aufstelite  ond  mit  heberfor- 
migen  Ueberlaufen  versah,  derart,  dass  die  HNO,  dem  Gasstrom  ent- 
gegenfloas.  Bei  dieser  Einricbtung  konnte  man  auch  die  achwache 
Saure  aus  dem  Thurme,  sobald  sie  ganz  klar  abfloss,  in  die  Topfreiben 
treten  lassen.  Aus  dem  tiefsten  Eondensationstopfe  wurde  die  etarke 
HNOg  in  Flaschen  abgezc^en.  Solcbe  Kondensationsgefasse  werden 
z.  B.  Ton  Ernst  March  Sobne  in  Charlottenburg  geUefert  und  sind 
auch  in  Fr^my's  Encycl.  5.  346  abgebildet. 
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In  neueren  Fabriken  ersetzt  man  einen  Theil  dieser  sehr  vielen 
Baum  einnehmenden  Topfbatterien  durch  Eiihischlangen  aus  Thon. 
Audi  die  letzteren  werden  von  March  Sohne  in  Charlottenburg,  ferner 
von  Fikentscher  in  Zwickau  i.  S.,  L.  Rohrmann  in  Krauschwitz  O.L. 
und  der  Aussiger  Fabrik  geliefert. 

In  einer  solchen  Einrichtung  ersetzt  man  die  Olasrdhre,  durch 
welche  die  Dampfe  aus  der  Retorte  in  den  Kondensationsapparat  ge- 
langen,  da  sie  bei  dem  haufigen  Temperaturwechsel  leicht  springt, 
durch  ein  Thonrohr,  und  beurtheilt  den  6ang  der  Dest.  an  der 
Farbe  der  in  der  ersten  Vorlage  kondensirten  Saure.  Von  hier  aus 
treten  die  Dampfe  in  ein  Schlangenrohr  aus  Thon  mit  etwa  sechs 
Windungen,  welches  von  aussen  durch  kaltes  H^O  gekOhlt  wird.  Die 
hierin  kondensirte  HNO3  wird  unter  hydraulischem  Verschluss  ab- 
gezogen,  wobei  man  eine  Trennung  zwischen  rother  und  farbloser 
Saure  vornehmen  kann.  (FUr  die  letztere  eine  besondere  Eilhlschlange 
aufzustellen,  ist  nicht  rathsam,  da  dieselbe  beim  Umschalten  in  Folge 
der  plotzlichen  Temperaturerhohung  leicht  springt.)  Die  hier  nicht  kon- 
densirten Dampfe  treten  in  zwei  oder  drei  Kondensationstopfe  und  dann 
in  den  Waschthurm,  aus  welchem  sie  mit  oder  ohne  kUnstlichen  Zug 
in  den  Schornstein  gelangen.  G.  Lunge  gibt  in  Sulphuric  acid  1891.  93 
die  Abbildung  einer  solchen  Einrichtung. 

Als  Waschthurm  benutzt  man  entweder  einen kleinen  Oaj-Lussac- 
oder  einen  Lunge-Rohrman n'schen  Plattenthurm,  von  welchem  Lunge 
an  angeftihrten  Stellen  eine  verktlrzte  Abbildung  zeigt. 

Gob  el  (D.  220.  241)  schlug  vor,  die  Dampfe  aus  der  Retorte  in 
eine  lange,  gerade  Glasrohre  zu  leiten,  welche,  an  beiden  Enden  auf- 
gebogen,  in  kaltem,  fliessendem  H^O  lag. 

Auch  Luftktihlung  in  Glasrohren  ist  vorgeschlagen  worden,  wie 
man  sie  fQr  ChlorwasserstoflF-  und  Chlorgas  anwendet. 

Alle  bisher  beschriebenen  Kondensationsapparate  scheinen  aber 
von  dem  neuesten  Guttmann-Rohrmann'schen  Apparate  in  jeder 
Beziehung  iibertroffen  zu  werden.  Oskar  Guttmann  in  London  und 
Ludwig  Rohrmann  in  Krauschwitz,  D.R.P.  Nr.  63799  v.  23.  Juni  1891; 
Ch.  Ind.  1892.  438;  Z.  angew.  Ch.  1892.  552,  benutzen  Luftktihlung  in 
2,5  m  hohen  dtinnwandigen  Thonrohren,  die  derart  verbunden  sind,  dass 
die  kondensirte  HNO3  so  rasch  wie  moglich  der  Bertihrung  mit  den  in 
den  Gasen  enthalteuen  Verunreinigungen  entzogen  wird.  Statt  der  alteren 
Formen  des  Apparates,  welche  in  der  Patentschrift,  an  angeftihrten 
Stellen  und  in  Lunge,  Sulphuric  acid  1891.  890,  abgebildet  sind,  geben 
vrir  hier  in  Fig.  62  die  Abbildung  der  neuesten  Form  nach  0.  Gutt- 
mann (Z.  angew.  Ch.  1893,  Heft  2). 

Die  Retortengase  treten  bei  A  in  ein  System  von  20  senkrechten 
ThonrQhren  a  von  2,5  m  Hohe,  125  mm  ausserem  Durchmesser  und 
8  mm  Wandstarke  ein,  welche  oben  durch  Eniestticke  b  mit  einander 
verbunden  sind.  Die  unteren  Verbindungen  werden  durch  die  Eammern 
eines  geneigt  gelegten  Rohres  c  hergestellt.  In  diesen  Eammern  sam- 
melt  sich  die  kondensirte  HNO3  an,  wird  aber  durch  die  BogenrShr- 
chen  d  unterhalb  jeder  Eammerwand  sofort  abgeleitet  und  in  dem 
Sammelgefass  F  aufgefangen.  Das  letztere  ist  mit  einem  Entltiftungs- 
rohr  f  versehen.  In  den  Bogenrohrchen  bleibt  immer  Saure  stehen, 
wodurch  die  Gase  gezwungen  werden,  nur  durch  die  aufrechten  Etihl- 
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rdbren  toq  einer  Kammer  in  die  nacliate  Ubetzutreten.  Die  niclLl; 
koDdeDsirten  Dampfe  gelangen  bei  B  in  einen  Lunge-RohrmaDD- 
schen  PlatteDthurm  H  von  3  m  HShe  imd  80  cm  ausserem  Durcb- 
messer  mit  efcwa  36  borizontaleii,  durchldcherten  Platten  im  Innem. 
Dieser  Thunn  wird  entweder  mit  H,SO^  von  142  bis  152"  Twaddell 
Oder  mit  H^O  gespeiat.  Die  bierin  aufgefangenen  nitrosen  Verbin- 
dungen  kommen  aber,  da  Quttmann  nur  sebr  starke  HNO,  darstellt, 
auf  das  Verlustkonto. 

Die  nicht  absorbirten  Endgase  verlassen  den  Thurm  ■  oben ,  paa- 
siren  das  Scbauglas  t,  den  Wasserabscbeider  J  uud  zieben  dutch  das 
Bohr  K  nach  dem  Kamia  ab. 

In  der  Zeichanng  ist  auch  nocb  bei  D  die  Stellung  des  Heiseluft- 


Flg.  ei.    Qnttrntnn'i  KondeasatiansappiTat. 

Injektors  von  Robrmann,  D.R.P.  Nr.  60754,  angegeben.  Die  Ein- 
ricbtung  deeaelben  entsprang  sua  folgender  Erwagung: 

Bei  der  Dest.  von  HNO,  lasst  sicb  die  Bildung  von  Untersalpeter- 
saure  uicbt  vermeiden ,  und  zvar  entstebt  um  ao  mehr  Untersa^eter- 
saure,  je  stSrkere  Saure  man  erzielen  will.  TJm  diese  Unteraalpeter- 
saure  ans  dem  Kondensationaprodukte  zu  entfemen,  benutzte  man  frtlber, 
und  auch  vielfacb  nocb  jetzt,  ein  sogen.  Bleicbverfabren :  Man  blies 
durch  die  erwarmte  rotbe  Saure  einen  Luftstrom  hindurcb,  wodurcb 
die  Untersalpeter saure  and  aucb  der  grosste  Tbeil  der  etwa  vorbandenen 
HCl  verjagt  und  eine  wasserbelle  S'aure  erhalten  wurde.  Hierdurch 
entstebt  aber  immer  ein  kleiner  Yerluat. 

Unteraalpeter saure  lasst  sicb  aber  durcb  Luft  und  HjO  wieder 
in  HNOg  DberfUhren.  Die  Retortengase  enthalten  bei  Anwendung  konz. 
HjSO^,  wie  man  sie  benutzt,  um  hoch  konz.  HNO^  darmstellen,  etwa 
90  >  HNOj-Dampf,  2  bis  3>  Unteraalpetersaure  und  7  bis  8> 
Wasserdampf.    Diesem  Dampfgemiscb  fUhrt  Robrmann  mf^licbst  bald 
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nach  Austritt  aus  der  Retorte,   also  ehe  noch  irgend  welche  Kondea- 

Bation  stattfindeo  kann,    mittelst  des  Injektors  D  auf  70  bis  80°  Tor- 

gew&rmte  Dnicklufl  zu.  Hierdurch  wird  eine  so  reichliche  Umwandlung 

der  Uotersalpetersaure  in  HNO^  bewirkt,  dasa  das  Kondensationaprodukt 

etwa   96  "/o    HNO3   und   nur  1>  NjO^  enthiilt.    Dieaer  Injektor  bietet 

ausserdem    noch   fol- 

gende  Vortheile:  Der  fe 

Zug  im  System  wird  9 

verstarkt  uad  die  Re- 

torte  entlastet,  so  dass 

die  Dest.  in  etwas  nied- 

rigerer  T.  stafctfindet, 

wodurcli  Eohlen  ge- 

spait  werdea.  Gleich-  rmt 

zeitig    wird    weniger 

H,0  verdampft,  undda  <^ 

auch  durch  die  Ueber- 

ftihrung    der    Unter-   '* 

salpetersaure  in  H\0^ 

HjO   gebunden   wird, 

so     isT    dadurch     die 

Mfiglicbkeit    geschaf- 

fen,hfichstkonz.HNOa 

direkt  und  nahezu  rein 

darzustellen.     In  dem 

Luftktlhler        warden 

etwa  95  "/n  der  HNO 

kondensirt: ,    wahrend 

h%   in  den  Wasoh- 

tkurm  treten.    Indem 

man    hier   den    HgO- 

Einlauf     beschrankt, 

kann  man  nach  Gutt- 

m  a  n  n  aus  demThurme 

HNO,  bis  zu  400  B^. 

erzielen. 

Wenn  man  an 
Elaum  sparen  will,  so 
kann  man  den  Luft- 

knhler      auch      durch  Fig.es.    Gattmann's  Eondenutor. 

einenWasserkUhler  er- 

setzen.  Guttraann  beschreibt  an  derselben  Stelle  einen  Doppelkonden- 
sator  mit  WasserkUhlung,  in  welchem  die  20  RShren  der  vorigen  An- 
ii^e  auf  5  herabgesetzt  sind,  Fig.  63. 

Dieser  Apparat  war  ftlr  zwei  Retorten  von  je  600  kg  Salpeter- 
t'tillung  Beit  drei  Monat«n  in  ununterbrochenem  Betriebe  und  lieferte 
gute  Resultate.  Die  Rohre  sind  allseitig  .von  einem  Holzkasten  um- 
schlosaen  und  durch  13  mm  dicke  Oummiringe  gedichtet.  Der  Holz- 
kasten wird  unten  mit  fealtem  H^O  gespeiat,  welches  oben  abfliesst. 
In  diesem  Apparate  wurden  98  "/n  der  theoretischen  Uenge  HNO,  als 
starke  S&ure   mit  etwa  96°/a  HNO,  kondennirt,   w&hrend   oar  2''/o  in 
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den  Plattenthurm  gelangten.  Der  Kohleuverbrauch  stellte  sich  auf  125  kg 
fQr  die  Beschickung  oder  ungefahr  auf  1  kg  fiir  3,5  kg  hoch  konz. 
Saure.  An  EUhlwasser  warden  sttindlich  150  bis  200  1  und  an  wanner 
Pressluft;  von  4  Aim.  Spannung  etwa  2  cbm  verbraucht.  Die  Dauer 
einer  Dest.  konnte  auf  9  bis  11  Stunden  faerabgesetzt  werden.  Der  ganze 
Doppelkondensator  nimmt  nur  einen  Raum  yon  2,45  m  Lange,  0,95  m 
Breite  und  4,25  m  H5he  ein  und  kostet  voUstandig  nur  1800  Mk. 

Gleich  gUnstige  Ergebnisse  erzielt  Guttmann  auch  bei  Her- 
stellung  mindergradiger  HNOg.  Um  vollig  wasserUare  HNO3  ^^^~ 
zustellen,  genilgt  es,  eine  Abzweigung  des  Warmlufkrohres  in  das 
Sammelgefass  zu  ftihren,  um  auch  die  letzten  Spuren  Untersalpeter- 
saure  daraus  zu  verjagen. 

AUe  DichtnngsBtellen  im  Guttmann-Rohrmann^sclien  Apparat  liegen 
entweder  horizontal  oder  sind  so  gestellt,  dase  ein  Lecken  gar  nicht  vorkommt. 
Alle  Rdhren  sind  derart  gehalten,  dass  sie  sich  bei  T.-Wechseln  frei  ausdehnen  oder 
znsammenziehen  k5nnen. 

Die  Starke  der  H^SO^,  welche  man  zur  Zersetzung  des  Salpeters 
anwendet,  hangt  davon  ab,  wie  stark  die  darzustellende  HNO3  sein 
soil.  In  den  meisten  Fallen  nimmt  man  H^SO^  von  1,718  SO. 
(60,3®  B^.),  wie  sie  aus  dem  Gloverthurm  oder  durch  Eindampfen  von 
Eammersaure  in  Bleipfannen  erhalten  wird;  erfabrungsmassig  schaumt 
dann  die  Mischung  am  wenigsten,  so  dass  die  Retorten  ziemlich  hoch 
angef&Ut  werden  k(5nnen.  Die  mittlere  Konz.  der  so  erhaltenen  HNO3 
schwankt  nach  der  Menge  der  aufgewendeten  H2SO4  und  der  T. ,  bei 
welcher  die  Dest.  bewirkt  wird,  zwischen  1,38  und  1,41  SG.  (40  bis 
42 «  B^.).  Zur  Darstellung  schwacherer  Saure  (32  bis  38®  B^.)  beschickt 
man  die  Vorlagen  —  wie  erwahnt  —  mit  etwas  HgO  oder  schwacher 
Thurmsaure. 

Zur  Fabrikation  hochgradiger  HNO3  (48  bis  49®  B^.)  wendet 
man  konz.  H^SO^  mit  94  bis  96®/o  HgSO^^  an,  und  zwar  erreicht  Gutt- 
mann so  hochgradige  HNO3  bereits  mit  ungetrocknetem  Chilisalpeter. 

Um  endlich  die  hSchst  konz.  HNO3  von  1,52  SG.  (49,4®  B^.), 
welche  fast  reine  HNO3  ist,  darzustellen ,  gebraucht  man  CI- frei 
gewaschenen  und  getrockneten  Chilisalpeter  und  HgSO^  hochster  Kon- 
zentration  (66®  B^.).  Von  letzterer  hat  man  einen  grossen  Ueberschuss 
anzuwenden  und  die  Dest.  bei  m5glichst  niedriger  T.,  d.  h.  im  Vakuum, 
vorzunehmen. 

Die  von  Guttmann  erhaltene  Rohsalpetersaure  (Z.  angew.  Ch. 
1891.  239)  erwies  sich  als  frei  von  CI,  J  und  HgSO.^,  zeigte  eine  Dichte 
von  1,515  bis  1,525  und  enthielt 

94,42  bis  95,25  ®/o  HNO3 
1,88    ,      2,11  .    NA 

0,0002  ®/o  PbO    \       AAAQo/   p«u*    A 
0,0028  1    Fe,03  J  =  ^'^^^  ''  Rtickstand 

Rest  HoO 

In  den  neuesten  Apparaten  steigt  der  Gehalt,  wie  erwahnt,  auf 
96®/o  HNO3  und  nur  0,75  bis  l®/o  N^O,. 

Ueber  die  Eitte,  welche  man  in  der  HNOo-Fabrikation  gebraucht,  liegen 
folgende  Angaben  vor:  In  einer  nordfranzdsischen  Fabrik  dichtete  man  die  Front- 
platten  der  Cylinder  mit  einer  Mischung  aus  Lehm  und  Pferdemist.    Sorel  erw&hnt 
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eine  MischuBg  aus  trockenem^  gepulvertem  Thon  und  LeinOl.  Zum  Dichten  der 
Hinterplatten  benutzt  man  den  bekannten  Eisenkitt  aus  100  Gew.-Thln.  Dreh- 
sp&nen  von  Gusseisen  oder  Eisenfeilen,  5  Schwefelblumen  und  5  Salmiak,  der  mit 
etwas  H^O  oder  Essig  angefeuchtet  wird.  Dieser  Kitt  erhartet  rasch  und  wider- 
steht  der  Wirkung  der  Saure  und  WS,rme  sehr  ^t.  Soil  derselbe  weniger  hart 
werden,  so  vermischt  man  ihn  noch  mit  Ziegelstemmehl. 

Urn  die  Yerbindunffsarme  der  Bombons  und  andere  RObren  zeitweilig  zu 
dichten,  bereitet  man  nacn  Sorel  (Fr^my  5.  343)  eine  Lsg.  aus  5kgkochendem 
Leindl,  2  kg  S  und  2  kg  klein  geschnittenen  KautschukstUcken ,  welch  er  man, 
sobald  sie  homogen  geworden  ist,  so  yiel  Bar^rumsulfat  zufQgt,  dass  man  eine 
plastische  Masse  erh9.lt,  die  man  noch  heiss  in  die  Fugen  eindriickt.  Nach  Lunge 
(Sulphuric  acid  1891.  90)  werden  in  5  kg  heissem  Lein51  8  g  S  und  1  kg  Eaut- 
schuk  zur  Lsg.  gebracht;  diese  wird  mit  gemahlenem  Schwerspath  in  einem 
eisemen  MOrser  zu  homogener  Masse  geknetet,  welche  der  S&ure  gut  widersteht, 
und  auch  nach  dem  Erkalten  noch  eine  gewisse  Elastizit&t  besitzt. 

Ein  anderer  Zement,  welcher  sehr  hart  wird,  besteht  aus  einer  Mischung 
aus  Asbest  und  NatriumsilUEatlsg. 

Zur  Yersendung  der  HNO3  in  Flaschen  dichtet  man  die  St5psel  mit  Lein- 
samen  und  H2O,  oder  bei  ganz  reiner  SS.ure  mit  geschmolzenem  S. 

Der  Salpeterkuchen.  Der  Rtlckstand,  welcher  bei  der  Fabri- 
kation  der  HNO3  in  den  Retorten  zurUckbleibt,  ist  ein  wechselndes 
Gemisch  aus  Natriumsulfat  und  Natriumbisulfat,  Na2S04  und  HNaSO^, 
mit  mancherlei  Beimischungen.  Dieser  RQckstand  wird  in  Deutschland 
saures  Sulfat,  Bisulfat  oder  Salpeterkuchen,  in  England  Nitre-Cake 
und  in  Frankreich  Sulfate  de  Nitrate  genannt.  Man  bezeichnet  die 
Menge  H^SO^,  welche  in  ihm  mehr  enthalten  ist,  als  der  Formel 
Na^SO^  entspricht,  als  „freie  Saure**. 

Wenn  man  zur  Zersetzung  des  Salpeters  nur  1  bis  etwa  1,20  Aequi- 
yalente  H^SO^  anwendet,  so  ist  der  Riickstand  sehr  strengflUssig  und 
yerursacht  Muhe,  um  ihn  aus  der  Retorte  zu  entfemen.  Wenn  man 
mehr  H^SO^  anwendet,  etwa  bis  zu  1,9  Aequivalenten,  so  ist  der  RUck- 
stand  zwischen  200^  und  130^  fliissig.  Er  wird  dann  einfach  aus 
der  Retorte  abfliessen  gelassen  und  in  flachen,  eisemen  Tdpfen  auf- 
gefangen,  in  denen  er  zum  ^  Salpeterkuchen  **  erstarrt. 

Mac  Ciilloch  (Ch.  N.  1873.  27.  125)  theilt  folgende  Analyse  des 
durchschnittUchen  englischen  Nitre- Cake  mit 

Natriumsulfat 82,25  > 

Freie  Schwefelsaure,  H^SO^     .     .     .  17,15 

Eisenoxjd  und  Thonerde     ....  1,30 

Wasser 0,24  , 

100,94  >. 

Ein  sehr  strengfltissiger  Salpeterkuchen,  welcher  in  der  Fabrik  von 
James  Muspratt  and  Sons  in  Widnes  1873  ausVersehendurch  ungenfl- 
genden  H^SO^-Zusatz  entstanden  war,  gab  dem  Verfasser  folgende  Analyse: 

Natriumsulfat 80,69  «/o 

Freie  Schwefelsaure,  HgSO^    .     .     .  0,69  „ 

Eisenoxydsulfat,  FegSgOjg  ....  7,25  „ 

Calciumsulfat 4,01  „ 

Chlomatrium 0,17  „ 

Natriumnitrit,  NaNO^ 0,10  „ 

Natriumnitrat  und  Verlust      .     .     .  1,86  „ 

Sand  und  Thon 5,23  , 

100,00  >. 
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In  den  nordfranzosischen  Fabriken  zeigte  das  Sulfate    de  Nitrate 
wahrend  der  Jahre  1876  bis  1882  folgende  Zahlen: 

Kleinste       Grosste  \r;«.i>i  Oktober 

Zahlen:        Zahlen:  ^i^^-  1382 : 

Natriumsulfat  (als  Difif.)  .     .     81,19  >     89,90  >  85,88  >     84,4  > 

Freie  Schwefelsaure,  H^SO^  .       9,9    „      18,30  „  13,80  „  15,6  , 

Eisenoxyd 0,2    „        0,41  „  0,30  „  —  „ 

Natriumnitrat 0                0,10  „  0,02  „  —  „ 


100,00  >  100,00/0. 


In  stiddeutschen  Fabriken  wird  der  Salpeterkuchen  gewohnlich 
zu  70^/0  Natriumsulfat  und  30®/o  freier  H^SO^  angenommen ,  er  ent- 
halt  aber  34  bis  36^/0,  durchschnittlich  35^/0,  der  letzteren.  In  einer 
rheinischen  Fabrik  steigt  der  Gehalt  an  freier  H^SO^  sogar  bis  auf  40®. 
Diesen  Gehalt  scheint  neuerdings  auch  0.  Guttmann  in  London  zu 
erreichen  (Z.  angew.  Ch.  1891.  238). 

Der  Salpeterkuchen  wird  gewohnlich  in  kleine  Stticke  zerschlagen, 
mit  Eochsalz  gemischt  und  in  einem  Sulfatofen  auf  Sulfat  verarbeitet. 
In  einer  nordfranzosischen  Fabrik  hat  man  gefunden,  dass  dabei  (der 
Salpeterkuchen  enthielt  16  bis  18®/o  freie  HjSOJ  etwa  ein  Drittel  der 
freien  Saure  verdampft  wird,  ehe  sie  sich  mit  dem  NaCl  zu  Na^SO^ 
und  HGl  umsetzen  kann.  Man  soUte  daher  den  Salpeterkuchen  nur 
in  gemahlenem  Zustande  verarbeiten  oder  denselben  schon  in  der  Sulfat- 
schale  als  Ersatz  eines  Theiles  der  H^SO^  dem  Eochsalz  zufQgen.  Ein 
kleiner  Theil  des  Bisulfats  dient  auch  zur  Fabrikatibn  von  rauchender 
HgSO^  und  Schwefelsaureanhydrid.  Ein  anderer  Theil  der  Salpeter- 
kuchen wird  von  den  Fabrikanten  von  Champagnerflaschen  direkt  ver- 
schmolzen.  Dieselben  benutzen  ein  Sulfat  mit  30  ^/o  freier  HgS04,  weil 
sie  nur  auf  diese  Weise  Flaschen  von  homogenem  Glase  erhalten  zu 
konnen  glauben,  welche  grossen  Druck  aushalten. 

Reinigung  der  rohen  Salpetersaure.  Die  rohe  HNO3  ist 
fast  immer  durch  Untersalpetersaure  und  HNOg  mehr  oder  weniger 
stark  rothgefarbt  und  enthSJt  01,  (mitunter  auch  J),  H2SO4  und 
Fe-haltigen  Yerdampfungsrtickstand.  Die  zuerst  tiberdestillirende  Menge 
ist  am  starksten  durch  CI  verunreinigt,  weil  das  im  Salpeter  ent- 
haltene  NaCl  sich  auf  ZufQgung  von  H^SO^  sofort  zersetzt,  und  wird 
daher  haufig  getrennt  aufgefangen.  Die  sp'&ter  tiberdestillirende  HNO3 
enthalt  sehr  viel  weniger  CI,  kann  dagegen  mit  steigenden  Mengen 
HjSO^  verunreinigt  sein,  wenn  man  die  Retorte  zu  heiss  werden 
lasst.  Um  diese  Yerunreinigung  zu  vermeiden ,  braucht  man  nur  einen 
so  grossen  Ueberschuss  an  H2SO4  zur  Zersetzung  des  Salpeters  anzu- 
wenden,  dass  die  Dest.  in  einer  T.  weit  unter  dem  S.  der  HgSO^  be- 
endigt  wird  (130  bis  200^). 

Die  Reinigung  der  rohen  HNO3  von  farbigen  Yerbindungen 
und  CI  wurde  frtiher  durch  Erhitzen  derselben  auf  85^  bewirU^  wo- 
durch  sie  nach  einiger  Zeit  farblos  wurde,  und  geschieht  jei^  Hat 
allgemein  in  der  WeisC;  dass  man  dieselbe  erwarmt,  z.  B.  im  Wasser- 
bade,  und  einen  warmen  Luftstrom  hindurchblast  (Bleichen  der  HNO3). 
Hierdurch   werden  nicht   nur  Untersalpetersaure    und    NgO.,,    sondern 
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auch  das  CI  ausgetrieben,  so  dass  eine  vdllig  wasserhelle  Saure  zuriick- 
bleibt.     Die  Dampfe  werden  in  einen  Waschthurm  geleitet. 

Die  Ausftihrung  dieses  Bleichverfahrens  wird  in  Yerschiedener 
Weise  mit  der  eigentlichen  Fabrikation  verbunden. 

Lunge  hat  (Sulphuric  acid  1891.  93)  eine  solche  Einrichtung 
abgebildet,  wobei  die  Belastung  der  Retorte  durch  einen  am  Ende  des 
ganzen  Systems  angebrachten  Exhaustor  ausgeglichen  wird. 

R.  Hirsch  (D.R.R  Nr.  46096  v.  29.  April  1888;  Ch.  Ind. 
1889.  245),  lasst  die  rohe  HNO3  durch  ein  im  Wasserbade  auf  80^ 
erwarmtes  Schlangenrohr  von  acht  Windungen  herabfliessen ,  wahrend 
gleichzeitig  von  unten  Luft  in  die  Schlange  geleitet  wird.  Dadurch 
werden  die  nitrosen  Dampfe  aus  der  rohen  Saure  fortgenommen ,  so 
dass  unten  eine  farblose  reine  Saure  mit  etwa  60^  abfliesst.  Man 
kann  dieselbe  durch  eine  EUhlschlange  fliessen  lassen  und  dann  sofort 
auf  Flaschen  ziehen.  In  einer  solchen  Schlange  kann  man  im  Tage 
mehrere  tausend  kg  HNO3  bleichen. 

Dasselbe  Verfahren  dient  auch  dazu,  aus  der  Abfallsaure  der 
Nitroglycerin-  und  Nitrobenzolfabrikation  HNO3  zu  gewinnen,  indem 
man  statt  der  gewohnlichen  Luft  auf  150^  erhitzte  Luft  oder  Wasser- 
dampf  Yon  unten  in  das  Schlangenrohr  einblast,  wahrend  die  Misch- 
saure  darin  herabfliesst  und  unten  als  ziemlich  reine  H^SO^  mit  140^ 
austritt.  Die  entweichenden  Dampfe  werden  in  bekannter  Weise  kon- 
densirt.  A.  Erouard,  D.R.P.  Nr.  62  714  v.  29.  Sept.  1891  vermischt 
die  Abfallsaure  mit  einem  wasserentziehenden  Mittel,  wie  H^SO^,  CaClg- 
oder  MgGl2-Lauge,  und  destillirt  dann  die  HNO3  ab. 

Die  chemische  Fabrik  Griesheim  (D.R.P.  Nr.  59099  v. 
17.  Jan.  1891;  Ch.  Ind.  1891.  472;  E.P.  891  v.  17.  Jan.  1891;  Soc. 
Ch.  Ind.  1891.  1006)  schaltet  zwischen  Retorte  und  einem  beliebigen 
RUckflusskiihler  ein  Sammelgefass  ein,  welches  alle  im  Ktthler  konden- 
sirte  Saure  aufnimmt.  Die  T.  im  Eiihler  und  Sammelgefass  wird  be- 
standig  so  hoch  gehalten  (etwa  auf  80^),  dass  nur  die  schwerer 
flUchtige  HNO3  sich  verdichtet,  wahrend  die  niederen  Oxyde  des  N 
und  HCl  moglichst  frei  von  HNO3  entweichen.  Diese  letzteren  Dampfe 
werden  dann  durch  H^O  kondensirt. 

XJm  reine  konz.  HNO3  darzustellen,  kann  man  aus  der  Saure 
im  Sammelgef&sse  die  letzten  Spuren  von  Untersalpetersaure  und  N2O3 
durch  Einblasen  von  Luft  bei  etwa  80^  entfemen.  Bei  weniger  konz. 
Saure  kann  man  in  der  T.  bis  auf  60^  herabgehen. 

0.  Guttmann  bewirkt  die  Reinigung  der  HNO3  ebenfalls  im 
direkten  Anschluss  an  die  Fabrikation,  wie  bereits  S.  322  erwahnt,  oder 
wie  Guttmann  und  Rohrmann  in  ihrem  D.R.P.  Nr.  73421  v. 
24.  Dez.  1891  beschreiben. 

Darstellung  vollig  reiner  Salpetersaure.  Obgleich  die 
nach  den  neuesten  Methoden  gereinigte  HNO3  ftir  die  meisten  Zwecke 
gentigt,  so  braucht  man  doch  Air  chemische  Untersuchungen  v5llig  reine 
Saure,  die  man  besonders  darstellen  muss. 

Friiher  befolgte  man  ein  ziemlich  umst&ndlicbes  Verfahren  (Fr^my,  Encycl.  5. 
349).  Man  fing  die  zuerst  aus  der  Retorte  Qbergehende  HNO3  als  zu  stark  Cl-haltig 
besonders  auf,  und  unterwarf  nur  die  spftter  kondensirte  HNO3  folgender  Behand- 
lung:  Man  fS,]lte  das  CI  durch  Zusatz  von   AgNOs,    liess  absetzen,   fdllte  darauf 
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die  H2SO4  durch  Baryumnitrat ,  lieas  wieder  absetzen  und  destillirte  die  klare 
S3.ure,  am  beaten  das  vierfache  Hydrat  von  1,42  S6.  (48^  B^.),  aus  Glasretorten 
in  Glasvorlagen.  Die  kondensir^e  reine  SSiure  wurde  durch  langeres  Erhitzen  auf 
85^  wasserhell  gemacht. 

Gegenwartig  stellt  man  die  reine  HNO3  aus  reinen  Materialien 
her.  Man  wascht  den  Salpeter,  um  ihn  Ton  Chloriden  zu  befreien, 
und  zersetzt  ihn  dann  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  reiner  H^SO^, 
so  dass  die  Dest.  bei  niedriger  T.  erfolgt. 

Um  das  reine  Monohydrat  darzusteUen,  wendet  man  gewaschenen 
und  getrockneten  Salpeter  und  H^SO.  von  66^  B^.  an.  Indem  man  die 
zuerst  ilberdestillirende  gefarbte  HN03  besonders  auffangt,  weil  sie 
noch  eine  Spur  CI  enthalten  konnte,  erhalt  man  in  der  spater  kom- 
menden  reine  HNOg.  SoUte  noch  ein  Bleichen  erforderlich  sein,  so 
kann  man  staubfreie  Luft  anwenden. 

F.  Valentiner  (D.R.P.  Nr.  63207  v.  8.  Sept.  1891;  Ch.  Ind. 
1892.  438)  empfiehlt  die  Dest.  im  luftverdtlnnten  Raum.  Auch  Lunge 
stellte  auf  diese  Weise  seine  h5chst  konz.  Saure  her  (Z.  angew.  Gh. 
1891.  167). 

Darstellung  des  Salpetersaureanhydrids.  R.Weber  (P. A. 
147.  113)  tragt  P2O5  in  kalt  gehaltenes  Salpetersauremonohydrat  ein 
und  dest.  bei  gelinder  Warme.  Das  Dest.  besteht  aus  zwei  nicht  misch- 
baren  Fltiss. ;  die  obere  Schicht  wird  abgegossen  und  unter  0^  abge- 
ktihlt,  wobei  sich  Erystalle  von  Salpetersaureanhydrid  NgOg  abscheiden. 
Berth elot  (61.  1873)  fand  diese  Angaben  bestatigt  (Hofmann's  Ber. 
1875.  211). 

Fabrikation  der  rothen  rauchenden  Salpetersaure.  Die 
rothe  rauchende  Salpetersaure  ist  eine  ges.  Auflosung  von  Untersalpeter- 
saure  in  roher  HNO3  von  mehr  als  1,4  SG.  Sie  wird  dargestellt  durch 
Dest.  von  Salpeter  mit  weniger  H^SO^  und  bei  hoherer  T.,  bei  welcher 
ein  Theil  der  HNO3  zerfallt.  Mitunter  mischt  man  dem  Salpeter  auch 
etwas  Starkemehl  zu,  um  die  Reduktion  der  HNO3  zu  befordem.  Man 
mischt  z.  B.  1000  g  Ealisalpeter  mit  15  g  Starke,  500  g  englischer  und 
500  g  rauchender  Schwefelsaure,  oder  nach  Brunner  100  Thle.  Natron- 
salpeter  mit  3,5  Thin.  Starke  und  100  Thin,  hochst  konz.  HgSO^  von 
1,85  SG.  in  Glasretorten,  welche  nur  zu  einem  Drittel  ihres  Inhalts  gefOllt 
werden.  Die  Zersetzung  beginnt  sogleich  ohne  Erwarmen  und  wird 
durch  schwaches  Erhitzen  beendigt. 

Stieren  zersetzt  in  einer  Glasretorte  12  kg  Natronsalpeter  von 
95  >  NaNOg  mit  8  kg  H^SO^  von  66 »  B^.  oder  1  Aeq.  NaNOj  durch 
1,16  Aeq.  H^SO^.  Aus  100  Thin.  NaNOg  und  66,6  Thk.  H^SO^  von 
66^  B6.  erhielt  er  64,32  Thle.  rauchende'  Salpetersaure  von  1,48  SG. 
(46,8 «  B^.).  Wenn  man  auf  2  Mol.  NaNOg  nur  1  Mol.  H^SO^  zu- 
setzt,  so  hat  man  starke  Hitze  anzuwenden. 

Die  rothe,  rauchende  Salpetersaure  ist  meistens  stark  durch  CI 
und  H^SO^  verunreinigt ;  auch  J  findet  sich  in  ihr.  Sie  wirkt  kraftiger 
oxydirend  als  die  farblose  HNO3. 

Andere  Methoden  der  Salpeter8§.uredar8tellun^.  NaNOa  wird 
auch  durch  viele  Chloride  und  Sulfate  zersetzt.  Erh.  man  ein  GemiBch  aus  NaNOs 
mit  ManganchlorUr  (eingedampfbem  Ruckstand  der  Cl-Bereitung)  auf  230  ^  so  ent- 
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wickeln  sich  salpetrige  D&mpfe  (NO2  +  O),  und  es  bleibt  eine  Ozydationflstufe  des 
Mn  zuriick,  welche  wieder  zor  Cl-Entwickelung  dienen  kann:  10NaNO3  +  5MnGl2 
=  Mn5O8+10NaCH- IONO2  +  O2.  Die  Mn-Verbindung  wird  als  ein  Manganman- 
ganit  aufgefasst  Mn508  =  2MnO  +  3Mn02-  Indem  man  das  Gasgemenge  von  Unter- 
salpeters&ure  und  0  in  den  Eondensationsgef&saen  mifc  H2O  zusammenbring^ ,  ver- 
wandelt  es  sich  in  HNO3;  der  Ueberschuss  der  Unter8alpeter89.ure  zersetzt  sich  in 
HNOs  und  Stickoxyd.  Wenn  die  in  den  Apparaten  enthaltene  Luft  hinreichend 
ist,  um  die  ganze  Menge  des  letzteren  wieder  in  HNO3  iiberzuftlhren;  so  wieder- 
holt  sich  der  erste  Yorgang;  wenn  dagegen  die  Luftmenge  unzureichend  ist,  so 
I5st  sich  daa  Stickoxyd  zum  Theil  in  der  HNO3  auf,  und  der  Ueberschuss  desselben 
entweicht  in  den  Endgasen.  Mit  H2O  allein  zersetzt  sich  die  Untersalpeters&ure  in 
HNO3  ^nd  HNO2  nach :  N2O4  +  H2O  =  HNO3  4-  HNO2.  I^i©  letztere  l5st  sich  oder  ent- 
weicht zum  Theil  als  Anhydrid :  2HNO2  —  H2O  =  N2O3.  Aus  zahbeichen  Versuchen, 
welche  Fr.  Kuhlmann  unter  Benutzung  von  Thonretorten  anstellte,  hat  sich  er- 
geben,  dass  100  Thle.  Natriumnitrat  nach  diesem  Yerfahren  imMittel  125  bis  126  Thle., 
HNO3  von  35  ^  B^.  liefem  (durch  Zersetzung  des  Salpeters  mit  H2SO4  gewann  man 
damals  127  bis  128  7o  HNO3). 

£s  wurden  auch  Versuche  mit  anderen  Chloruren,  namentlich  mit  GaCl% 
MgOl2  und  ZnClo  angestellt,  wobei  ein  entsprechender  Yorgang  eintrat,  n&mlicn 
HNO3,  NaCl  una  Kalk,  Magnesia  oder  Zinkoxyd  gebildet  wurde.  Kuhlmann  hat 
durch  viele  Yersuche  bewiesen,  dass  die  schwefelsauren  Salze,  selbst  solche,  welche 
sehr  best&ndig  sind  und  keineswegs  die  Rolle  einer  SB.ure  spielen,  die  Zersetzung 
der  Alkalinitrate  bewirken  kGnnen.  Mangansulfat  zersetzt  Natriumnitrat  unter  Bil- 
dung  ahnlicher  Produkte,  wie  beim  ManganchlorQr  entstehen. 

Weitere  Yorschlage^  Thonerdehydrat  oder  EieselsSiure  zu  benutzen,  sind  in 
Hofmann's  Ber.  (1875.  210)  beschrieben.  Ebenso  der  Yorschla^,  NH3  zu  HNO3 
zu  oxydiren.  Die  direkte  Synthese  der  HNO3  wird  immer  wieder  von  Neuem 
versucht  (Ch.  Ind.  1881.  146;  1893.  144). 

L.  Rohrmann  hat  einen  th5nemen  Eolonnenapparat  konstruirt,  um  die  bei 
den  meisten  dieser  Prozesse  entstehenden  niederen  Stic^toffoxyde  darch  Oxydation 
bei  Gegenwart  von  H2O  zu  HNO3  zu  verdichten.    (Fischer's  Techn.  1889.  477.) 

Aus  den  gebrauchten  Mischs&uren,  welche  beim  Nitriren  organischer  Kdrper 
abfaUen,  stellt  Am.  Erouard  (D.R.P.  Nr.  62714  v.  29.  Septbr.  1891)  starke  HNO3 
durch  Dest.  mit  starker  H2SO4  her. 

Yogt  und  Wichmann,  D.R.P.  Nr.  69059  v.  17.  Jan.  1892,  Chem.  Ind. 
1893,  447,  erhitzen  ein  Gemisch  aus  NaNOa  und  CaO  in  einem  Strom  von  CO2  und 
Wasserdampf,  wodurch  sie  HNO3  und  Na2C03  erhalten. 

Untersuchung.  Auf  CI :  durch  AgN03  in  bekannter  Weise.  —  Auf  H2S0i : 
durch  Chlorbaiyum  bder  Baryumnitrat.  Man  verd.  entweder  das  Muster  mit  H2O, 
oder  man  dampft  es  ein,  um  die  grOsste  Menge  HNO3  zu  verjagen.  —  Auf  J :  Nach 
Beckurts  (W.  J.  1886.  305)  kocht  man  das  Muster,  um  die  niederen  Oxyde  des 
N  auszutreiben  und  alles  J  zu  Jodsaure  zu  oxydiren,  verd.  mit  etwa  dem  fOnf- 
fachen  Yol.  luftfreien  H2O  und  fQgt  einige  Tropfen  reiner  EJ-Lsg.  und  Starke 
hinzu.  1st  Jods&ure  zugegen,  so  wird  die  Mischung  gebl9.ut,  indem  sich  J  aus- 
scheidet :  HJO3  +  5KJ  +  5HNO3  =  5KNO3  +  6  J  +  3H2O.  Man  hat  sich  aber  zu  liber- 
zeugen,  dass  das  benutzte  EJ  kein  Jodat  enthS,lt,  also  auf  Zusatz  reiner  Saure  bei 
Gegenwart  von  StSLrke  sich  nicht  blS>ut.  Dann  ist  diese  PrOfuug  sch3.rfer,  als  die 
iltire,  in  welcher  man  das  Jodat  durch  Zn  zu  J  reduzirte  und  dieses  durch  SchOt- 
teln  mit  CS2  auszog.  —  Auf  Unter  salpeters  a  ure  und  N2O3:  Dieselben  verrathen 
ihre  Gegenwart  durch  die  rothe  FUrbung  des  Musters.  Man  bestimmt  ihre  Menge 
durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat,  indem  man  das  Muster  aus  einer  BtLrette 
in  eine  angew&rmte,  verd.  Lsg.  von  Permanganat  einfliessen  lS.8st  (Lunge,  Taschen- 
buch  1892.  140,  210). 

Alle  tibrigen  Yeruneinigungen  der  HNO3  werden  nach  den  bekannten  ana- 
lytischen  Methoden  ermittelt. 

Die  Bestimmung  der  HNO3  imd  der  N-Yerbindunffen  insgesammt  hat  ^e  sehr 
umfangreiche  Literatur  hervorgerufen.  Die  &lteren  Meuioden  sind  durch  A.TTeyger 
(Hofmann's  Ber.  1875.  211;  Kubel-Tiemann-Gartner,  Untersuchung  des  HjO 
1889.  167  bis  212)  ausfahrlich  behandelt  worden.  Ueber  die  praktische  Aus- 
fOhrung  einiger  der  ftlteren  und  neueren  Methoden  sei  verwiesen  auf  E.  Fricke 
(Z.  angew.  Chem.  1891.  239)  und  Albert!  und  Hempel  (Z.  angew.  Chem.  1891. 
399;  1892.  101).  A.  Morgen  bespricht  diese  und  andere  Methoden  in  der  Chem. 
Ind.  1891.  137^1892.  89. 
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Die  Gesammtfl&ure  bestimmt  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1892.  11),  iodem  er 
10  ccm  der  S&ure  aus  eioer  BUrette  in  eiskaltes  H2^  tropfen  l&sst,  auf  100  ccm 
verd.  und  einen  aliquoten  Theil  davon  zur  Titrimng  mit  Natronlauge  nimmt,  und 
zwar  muss  die  Titrirung  mit  Lackmustinktur  und  heiss  erfolgen,  da  Metbylorange 
durch  N2O3  zerstSrt  wird.  Man  kann  aber  auch  mit  Methylorange  und  kalt  titri- 
ren  (ib.  S.  881),  wenn  man  nach  Lang  diesen  Indikator  erst  gegen  Ende  der 
Titration  zufiigt,  oder  erst  mit  Natronlsp^.  iibers&ttigt.  Der  Umschlag  tritt  ein, 
wenn  alle  HNO2  in  NaNOj  umgewandelt  ist. 

Die  Bestimmung  des  Gesammt-N  bewirkt  Lunge  in  seinem  Nitrometer 
(Taschenbuch  1892.  142,  197).  Von  Anderen  wird  die  Methode  von  Karl  Ulscb 
vorgezogen  (Ch.  C.  1890.  2.  926;  Fr.  1891.  30.  171;  1892.  31.  392;  Ch.  Ind.  1891. 
138,  367;  1892.  89.  91.  416). 

Ulsch's  Methode  ist  durch  E.  Fricke  (Z.  angew.  Chem.  1891.  241)  und 
Hamentlich  durch  Alberti  und  Hempel  (Z.  angew.  Chem.  1891.  399;  1892.  101) 
als  in  jeder  Beziehung  vorzdglich  nachgewiesen  worden.  Sie  beruht  auf  Re- 
duktion  der  N-Yerbindungen  durch  Eisenschwamm  in  saurer  Lsg.,  und  Dest.  des 
gebildeten  NH3. 

Die  Methode  von  Ulsch  gestattet  nach  Fricke  auch  die  minimalen  Meneen 
HNO3,  welche  im  TrinkwEisser  vorkommen,  mit  hinreichender  Genauigkeit  zu  oe- 
stimmen. 

Ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  HNO3  ist  schwefelsaure  Brucinlsg.,  welche 
damit  eine  intensiv  rothe  F§,rbung  annimmt ;  auf  Zusatz  von  ZinnchlorQr  wird  als- 
dann  ein  violetter  Niederschlag  hervorgebracht.  Anilinsulfat  ist  nicht  so  empiSnd- 
lich  (Hofmann's  Ber.  1875.  211). 

Lunge  empfiehlt  (Taschenbuch  1892.  147)  zum  Nachweis  von  Spuren  von 
HNO3  eine  schwefelsaure  Lsg.  von  Diphenylamin.  Ueber  die  Empfindlichkeit  kleiner 
Mengen  HNO3  gegen  verschiedene  Reagentien  hat  R.  Warrington  (Ch.  N.  1885. 
39;  Oh.  Ind.  1885.  119)  vergleichende  Untersuchungen  angestelTt. 

Eigenschaften.  Die  reine  Salpetersaure,  HNO3,  auch  Monohydrat 
genannt,  ist  eine  wasserhelle,  an  der  Lufb  stechend  riechende  D&mpfe  ausstossende, 
hOchst  atzende  FlUss.  von  folgenden  Dichten  nach  Sorel:  Bpi  0°  1,559,  bei  15^ 
1,552,  bei  20°  1,540  oder  50°  Be.  (Man  vergl.  die  unten  folgendo  Tabelle.)  MG.  63, 
sie  enthait  85,71  ^'o  N2O5  und  14,29  7o  HjO. 

Dieses  Monohydrat  fS^rbt  sich  am  Licht  gelblich  und  verdampft  schon  bei 
gewGhnlicher  T. ,  indem  es  dichte  Dilmpfe  ausstdsst,  die  mit  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  ein  weniger  flOchtiges  Hydrat  bilden.  Es  kocht  bei  etwa  86°,  indem  es  sich 
durch  theilweise  Zersetzung  in  Untersalpeters&ure  und  0  gelb  farbt.  Dabei 
steigt  der  Sied.,  bis  er  bei  123°  nach  Sorel,  oder  bei  126°  nach  Lunge, 
stationar  bleibt.  Dann  dest.  das  vierfache  Hydrat  2HNO3  +  3H2O  iiber.  MG.  180, 
welches  60°/*  N2O5  und  40°/o  HoO  enthait.  Die  Dichte  desselben  ist  1,42  (43°  B6.). 
Derselbe  Sied.  wird  auch  erreicht,  wenn  man  verd.  HNO3  durch  Eindampfen  konz. 
Dieses  vierfache  Hydrat  ist  daher  die  stabilste  Yerbindung,  welche  sich  weder  am 
Licht  noch  durch  Kochen  ver&ndert.  Reine  HNO3  verdampft  ohne  einen  ROckstand 
zu  hinterlassen. 

HNO3  wird  in  sehr  niedriger  T.  fest.  Sie  ist  n^chst  der  H2SO4  die  st&rkste 
Minerals^ure,  und  ttbertrifft  diese  sogar  in  vielen  Fallen  wegen  ihrer  stark  ozydiren- 
den  Wirkim^.  Sie  ISst  fast  alle  Metalle  (mit  Ausnahme  von  Au  und  Pt)  unter  Bil- 
dung  von  Nitraten. 

HGchst  konz.  HNO3  kann  jedoch  mit  Pb  und  Fe  zusammengebracht  werden, 
ohne  dass  eine  Einwirkung  stattfindet.  Dieselbe  tritt  erst  beim  Yerdiinnen  mit 
H2O  ein. 

Kdnigswasser  heisst  ein  Gemisch  aus  V^  Salpeters&ure  und  '/a  Chlorwasser- 
stoffsaure,  welches  beim  Erwarmen  CI  entwickelt,  und  dadurch  auch  Au  und  Pt 
aufl5st. 

Ueber  die  SG.  der  HNO3  verSffentlichte  Jules  Kolb  eine  Tabelle  (Bull. 
Soc.  Ind.  Mulhouse  1866.  36.  412),  welche  auch  Lunge  (Taschenbuch  1883.  156) 
anfQhrt.  Dieselbe  gilt  fQr  15°.  In  Sulphuric  acid  1891.  88  hat  Lunge  dieselbe 
Tabelle  auch  fiir  0°  berechnet.  Diese  Tabelle  ist  seitdcm  durch  folgende  TabeUe 
von  G.  Lunge  und  H.  Rey  (Z.  angew.  Chem.  1891.  168)  ersetzl  worden,  welche 
nur  in  den  hSchsten  Graden  von  der  Kolb'schen  abweicht. 
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0,184 

0356 

0,304 

0,193 

0,375 

0.320 

0,203 

0,392 

0,335 

0,212 

0,411 

0,350 

0.223 

0,430 

0366 

0,233 

0,447 

0^ 

0,242 

0,466 

0,397 

a252 

0,4t5 

0.413 

0,263 

0304 

0,430 

0,273 

a523 

0.446 

0,283 

0,542 

0,462 

0,293 

0,561 

0,478 

0304 

O38O 

0,494 

0314 

0398 

0.51 

0,324 

0,617 

0,526 

0,334 

0,636 

0:543 

0,345 

0357 

0,560 

0.356 

0,676 

0,577 

0,366 

0,695 

0,593 

0376 

0,715 

0,610 

0,388 

0,735 

0,627 

0,398 

0,7K 

0,644 

0,409 

0.775 

0,661 

0,419 

0,795 

0,678 

0,431 

0315 

0,696 

0,441 

0335 

0>12 

0,452 

0,8W 

0,730 

0.466 

0377 

0.748 

0,476 

0,900 

0,767 

0,487 

0,921 

0,786 

0,498 

0,948 

0:804 

0,511 

0,965 

0322 

0,622 

0,987 

0,&»1 

0334 

1,009 

0360 

0,547 

1331 

0.879 

0,5.^8 

1,054 

0398 

0,570 

1,077 

0.918 

0,583 

1,1001 0;938 

0396 

1,123 

0357 

0.608 

Vol.- 

■a  a 

«l 

Gew. 

Saure 

Saurel  saure 

saure 

saure 

saure 

-^ 

a 

i 

N2O5 

HNO 

36" 

40° 

48'/"" 

NjOj 

HNO3 

36" 

40* 

von 

48Vt» 

{lufUeer) 

Be. 

Be. 

Be. 

B6, 

m. 

B4. 

1,295 

32,8 

69 

40,06 

47,92 

0319 

0,606 

1,146 

0,977 

0321 

1,300 

60 

40,71 

48,71 

0329 

o:617 

0397 

0,633 

1,305 

ss',-1 

61 

4137 

49,50 
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0,0.30 
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1317 

0:646 
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M,2 

62 

42,06 

5033 

0,551 

0.643 

1,218 

1338 

0350 

1.315 
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63 

42,76 
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0362 

0,656 

1,243 

1359 

0,673 

1,320 

35,0 

64 

43,47 
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0,573 

0,669 

1,268 

1380 

0,686 

1,325 

354 

65 

44,17 

52,85 

0,585 

0,683 

1294 

1,103 

0,701 

1,330 

35,8 

44:89 

63,71 

0397 

0,697 

1,320 

1,126 

0,716 

1,3326 

36,0 

66,5 

46,26 

54;i5 

0,603 

0,7W 

1,137 

0,722 

lS36 

36.2 

67 

45.62 

5438 

0,609 

0,710 

1,346 

1,148 

0,728 

1,340 

36,6 

68 

46,35 

55,46 

0,621 

0,726 

1,373 

1,171 

0,744 

1345 

37,0 

47,08 

56,34 

0,633 

0,739 

,400 

1,193 

0,768 

1,:-150 

37,4 

70 

47:82 

07:22 

0345 

0,753 

427 

1,216 

0,772 

l.;i55 

373 

71 

4837 

58.11 

0,658 

0.768 

:4o5 

,240 

0,788 

1,360 

38,2 

72 

4935 

59.(r> 

0,671 

0,7S3 

.483 

.265 

O3O8 

1,365 

38,6 

73 

60,13 

5936 

U,6ai 

0,798 

1,-518 

,289 

0318 

,370 

393 

74 

50,91 

60.91 

0,6!W 

0314 

,543 

314 

0336 

375 

39,4 

75 

5169 

6135 

0,711 

0329 

,573 

1,339 

0350 

380 

39,8 

76 

62,52 

6234 

0,725 

0.^6 

:608 

1,366 

0368 

40,0 

76,7 

53,08 

6331 

0.735 

0357 

1.3^ 

0379 

,385 

40,1 

77 

53.35 

63.84 

0,739 

0.862 

:633 

1392 

0384 

3510 

40,5 

78 

54.20 

64,86 

0,879 

.665 

1,420 

o.m 

396 

40;8 

79 

55,07 

65,90 

o:e96 

1.697 

1,447 

0319 
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41,2 

80 

,55,97 

66,97 

0,783 

0314 

,731 

1,476 

0,937 
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81 
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68,10 
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0,933 
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1,507 
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0,952 

1303 

1337 

0376 
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83 
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84 
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86 
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87 

02.91 
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2337 
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ew 
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.m 
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1.773 
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443 

90 
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,121 
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1,465 
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91 
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1,144 
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92 
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,m 
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95 

72  39 

f                               ,   86.62 

1.068 

^46 

2360 

2312 

1,278 
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97 
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96 
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m 
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8,60 
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1,224 
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1023 

M,78 

96,90 

187,30 

159,72 

101,44 

1,283 

1,497 

2:835 

2,418 

.536 

135 

49,0 

103 

84,92 

99.or 

187:63 

16030 

10131 

1,287 

1,501 
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2,424 
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49,1 
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8634 
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101,76 
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2.848 
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49,2 
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1,292 
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1346 
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49,2 
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86.26 
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188,37 

160,63 

102,01 
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2,439 
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m 
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2,869 
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Da  diese  Tabelle  nur  fdr  15^  gilt,  so  ist  eine  andere  Tabelle  erforderlich, 
um  die  bei  anderen  Tn.  beobachtete  Dichie  auf  15^  zu  reduziren.  Eine  solche 
hat  Lunge  (Taschenbuch  1892.  206)  mitgetheilt.  Man  kann  dieselbe  jedoch 
darch  eine  kleine  Rechnung  ersetzen.  Lunge  hat  fiir  Beobachtangs-Tn.  zwischen 
13  und  17^  folgende  Hilfsta&l  angegeben:  Hat  man  die  Dichte  der  HNO3  bei  einer  T. 
flber  15^  beobachtet,  so  batman  fQr  jeden  Grad  fiber  15^  folgende  Grdssen  zuzuz&hlen, 
—  hat  man  die  Dichte  bei  einer  T.  unter  15  ^  beobachtet ,  so  hat  man  fOb-  jeden 
Grad  unter  15^  folgende  GrOssen  abzuziehen,  mn  die  Dichte  bei  15^  zu  erhalten: 


Beobachtete 

Korrektur 

Beobachtete 

Korrektur 

Dichten 

far  ±  1  ^ 

Dichten 

fiir  ±  1  « 

1,000  bis  1,020 

^  0,0001 

1,281  bis  1,310 

±  0,0010 

1,021    .    1,040 

0,0002 

1,311    ,    1,350 

0,0011 

1,041    „    1,070 

0,0003 

1,351    ,    1,365 

0,0012 

1,071    ,    1.100 

0,0004 

1,366    ,    1,400 

0,0013 

1,101    p    1,130 

0,0005 

1,401    ,    1,435 

0,0014 

1,131    ,    1,161 

0,0006 

1,436    ,    1,490 

0,0015 

1,162    ,    1,200 

0,0007 

1,491    ,    1,500 

0,0016 

1,201    ,    1,245 

0,0008 

1,501    ,    1.520 

0,0017 

1,246    ,    1,280 

0,0009 

Sorel  theilt  in  Fremy's  Encycl.  5.  336  ein  Diagramm  mit,  welches  die  Aus- 
dehnung  der  HNO3  darch  die  Warme  darstellt. 

Die  rothe  rauchende  Salpeters&ure  stQsst  an  der  Luft  rothe  D&mpfe  von 
Unter8alpeter8S.ure  aus,  und  wirkt  noch  st&rker  oxydirend  als  HNO3.  Zu  Nitrirungs- 
zwecken  ist  sie  aber  nicht  so  geeignet  wie  reine  HNO3,  ^^^  ^^  Untersalpetersaure 
dabei  nahezu  unwirksam  bleibt.  In  Nitrirungsanstalten  zieht  man  daher  den 
Gehalt  an  nntersalpeter83.ure  in  der  HNO3  gar  nicht  in  Betracht  (Guttmann, 
Z.  angew.  Chem.  1891.  238;  Lunge  ebendort  1892.  12). 

Die  rauchende  Salpeters&ure  hat  gew5hnlich  eine  Dichte  von  1,50  (48^  B^.), 
ist  aber  ofb  schw&cher.  Sie  verliert  ihre  Untersalpeters&ure  um  so  leichter,  je  ver- 
dtLnnter  sie  ist.  Hat  sie  weniger  als  46^  B^.,  so  entfdrbt  sie  sich  an  der  Luft  in 
m&ssiger  T.  Man  kann  aus  ihr  leicht  farblose  HNO3  darstellen,  indem  man  sie 
mit  emem  ozydirenden  Agens  (Mangansuperoxyd,  EaUumbichromat,  Bleisuperoxyd) 
dest.,  Oder  indem  man  nach  Smith  einen  Luftstrom  von  77^  hindurchtreibt. 

Indem  HNO3  die  DS^mpfe  von  Untersalpeters&ure  absorbirt,  vermehrt  sich  ihre 
Dichte,  aber  in  ganz  unregelmassiger  Weise  je  nach  der  Eonzentration  der  urspriing- 
lichen  HNO3.  Lunge  und  Marchlewski,  welche  die  friiheren  Angaben  berichtigt 
haben  (Z.  angew.  Chem.  1892.  10,  330),  schieben  die  Ursache  dieser  UnregelmSLssig- 
keiten  auf  die  Eontraktion,  welche  beim  Yermischen  von  HNO3  mit  H2O  stattfindet, 
und  auf  theilweise  Spaltuug  der  Untersalpeters&ure :  N2O4  4-  H2O  =  HNO3  ^  HNOj. 

Wir  geben  hier  daher  nur  die  Tabelle  fiber  die  Aenderung  des  SG.  hoch  konz. 
HNO3  von  1,4960  SG.  bei  15®  bezogen  auf  H2O  von  4®  im  luftleeren  Raume,  wenn 
dieselbe  mit  Untersalpeters&ure  ges.  wird: 


Zunahme 

Zunahme 

Zunahme 

• 

Zunahme 

N204 

des  SG.  durch 

N2O4 

des  SG.  durch 

N2O4 

des  SG.  durch 

N2O4 

des  SG.  durch 

Vo 

N2O4 

Vo 

N2O4 

Vo 

N2O4 

Vo 

N2O4 

0,25 

0,00050 

3,50 

0,02165 

6,75 

0,04475 

10,00 

0,06600 

0,50 

0,00075 

3,75 

0,02350 

7,00 

0,04650 

10,25 

0,06815 

0,75 

0,00150 

4,00 

0,02525 

7,25 

0,04720 

10,50 

0,06975 

1,00 

0,00300 

4,25 

0,02690 

7,50 

0,05000 

10,75 

0,07135 

1,25 

0,00475 

4,50 

0,02875 

7,75 

0,05165 

11,00 

0,07300 

1,50 

0,00675 

4,75 

0,03050 

8,00 

0,05325 

11,25 

0,07450 

1,75 

0,00775 

5,00 

0,03225 

8,25 

0,05500 

11,50 

0,07600 

2,00 

0,01050 

5,25 

0,03365 

8,50 

0,05660 

11,75 

0,07750 

2,25 

0,01250 

5,50 

0,03600 

8,75 

0,05825 

12,00 

0,07850 

2,50 

0,01425 

5,75 

0,03775 

9,00 

0,06000 

12,25 

0,08050 

2,75 

0,01625 

6,00 

0,03950 

9,25 

0,06160 

12,50 

0,08200 

3,00 

0,01800 

6,25 

0,04175 

9,50 

0,06325 

12,75 

0,08350 

3,25 

0,01985 

6,50 

0,04300 

9,75 

0,06500 

1 
I 

332  Salpeters&ure. 

Hat  man  in  einer  rothen,  rauchenden  Salpetersfture  von  mehr  als  1,5  SG. 
den  Gebalt  an  N2O4  durch  Titrirung  mit  Ghani9Jeon  ermittelt,  so  kann  man  von 
der  bei  15^  beobachieien  Dicbte  die  entsprechende  GrOese  aus  der  Tabelle  abziehen, 
um  die  Dichte  der  reinen  HNO3  zu  erbalten,  deren  Gebalt  von  HNO9  man  ana  der 
Tabelle  von  Lunge  und  Rey  findet.  Hierbei  ist  vorausgesetzt,  dass  man  den 
ganzen  Gebalt  an  N2O4  verloren  gibt,  wie  man  es  bei  Nitrirungen  zu  thun  pflegt 
Glaubt  man  aber,  dass  genHgend  U2O  zugegen  ist,  um  die  H&lfte  der  Untersalpeter- 
s&ure  als  HNO3  nutzbar  zu  machen  (s.  o.)»  so  mOsste  der  Abzug  kleiner  sein. 

Bei  scbw&cberen  raucbenden  Salpetersauren  hat  man  in  jedem  einzelnen 
Falle  das  N2O4  durch  Titrirung  mit  Cham&leon  zu  bestimmen  und  seinen  Betrag 
von  der  ebenfalls  direkt  titrirten  Gesammtacidit&t  in  Abzug  zu  bringen,  um  den 
wirklichen  Gebalt  von  HNO3  ^^  ermitteln. 

Anwendungen.  In  der  H2S04-Fabrikation  wendet  man  die  D&mpfe, 
welche  bei  der  Zersetzung  von  Salpeter  durch  H2SO4  entstehen,  ohne  sie  erst  zu 
kondensiren,  direkt  an,  indem  man  sie  in  die  H2S04-Eammem  leitet,  oder  auch 
nach  vor^jigiger  Eondensation ,  indem  man  die  robe  HNO3  in  die  Easkaden- 
apparate  im  Innem  der  ersten  Bleikammer  einfdhrt. 

Die  robe  HNO3  in  StUrken  von  32  bis  42^  Be.,  welche  01  und  Unteraalpeter- 
sSiure  und  andere  Verunreinigungen  enth3,lt,  dient  zum  Aetzen  von  Stahl  und 
Cu ;  zum  Gelbbrennen  der  Bronze  und  des  Messings  (Bronziren) ;  zum 
F9,rben  des  Au;  zur  Bereitung  des  Kdnigswassers  zum  Auflosen  von  Au, 
Ft,  8n,  Wolfram  und  anderen  Metallen;  zur  Bereitung  der  unter  dem  Namen 
R  o  u  i  1 1  e  zum  Schwarzf&rben  der  Seide  angewendeten  Fe-Beize  (in  Lyon  allein 
verbraucht  man  nach  F.  Fischer  von  dieser  Beize  tSglich  gegen  10  t);  zur 
Oxydation  der  arsenigen  S&ure  zu  Arsens&ure  (fQr  die  Fuchsinsoimelze). 

Cl-freie  HNO3  von  35  bis  45^  B4.,  die  aber  noch  durch  Untersalpetersfture 
gelb  gef§.rbt  sein  darf,  dient  zur  Scheidung  des  Au  vom  Ag:  aus  einer  Legirung, 
welche  etwa  ein  Viertel  Au  oder  weniger  enth3,lt,  l5st  die  HNO3  das  Ag  auf, 
wfihrend  das  Au  rein  zurQckbleibt,  daher  ihr  frilherer  Name  ^Scheidewasser'^; 
femer  zur  Fabrikation  von  Silbernitrat  (seit  der  Ausbreitung  der  Photographie 
ein  wichtiger  Artikel),  von  Quecksilbernitrat  und  Enallquecksilber,  von 
rothem  Quecksilberozyd,  von  basischem  Wismuthnitrat  und  anderen 
Metallsalzen. 

Cl-freie  und  farblose  HNO3  h5chster  Eonzentration  (45  bis  49°  Be.)  findet  die 
wichtigste  Anwendung  zu  Nitrirungen  organischer  Substanzen.  HNO3  zerf&llt, 
wenn  sie  mit  gewissen  Stoffen  zusammengebracht  wird,  in  Stickozyd,  Untersalpeter- 
8§,ure  und  0;  letzterer  bildet  entweder  mit  den  betreJBTenden  Stoffen  Oxyde,  oder 
oxydirt  sie  zu  eigenthOmlichen  Yerbindungen,  w&hrend  die  Untersalpeters&ure  hS,ufig 
in  die  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  eintritt  und  sogen.  Nitroverbin- 
dungen  bildet  (Nitrobenzol  oder  Mirban5l,  Nitrotoluol,  Nii^onapbtalin,  Nitro- 
glycerin, Nitromannit,  Scbiessbaumwolle,  CoUodiumwoUe,  Martiusgelb,  Pikrins&ure, 
AUzarinorange).  Viele  Nitrirungen  bewirkt  man  unter  gleichzeitiger  Zumischung 
konz.  H2SO4  als  H20-entziehendes  Mittel.  Somit  ist  die  HNO3  die  Grundlage  unserer 
heutigen  Industrie  der  Theerfarben  und  der  Explosivstoffe  geworden. 

In  vielen  Fallen  dient  diese  HNO3  ^^oh  bloss  zur  Oxydation  und  in  ver- 
schiedenen  Yerdflnnungsgraden  zu  folgenden  Zwecken: 

Zum  Gelbf&rben  der  Seide  und  anderer  eiweisshaltiger  Stoffe  (Haut, 
Wolle,  Horn,  Fedem),  welche  durch  starke  HNO3  dauemd  gelb  ffe^rbt  werden. 
Lilngere  Zeit  fortgesetzte  Einwirkun^^  der  HNO3  auf  diese  Stoffe  fuhrt  ihre  g&nz- 
liche  Zerst5rung  herbei.  Yiele  N-freie  organische  Stoffe,  wie  Oellulose,  StSxkemehl, 
Saccharose,  werden  durch  die  Einwirkung  von  HNO3  unter  Bildung  von  Oxal- 
saure  zerstdrt.  Eurze  Einwirkung  sehr  verd.  HNO3  f^brt  das  Stfixkemehl  in 
Dextrin,  konz.  HNO3  ftihrt  es  aber  in  das  explosive  Xyloidin  tiber.  In  der 
Eattundruckerei  benutzt  man  die  Eigenschaft  der  HNO3,  gewisse  Farbstoffe,  wie 
z.  B.  das  Indigblau,  durch  Oxydation  und  Nitrirung  zu  ver&ndem,  um  durch  Auf- 
drucken  von  HNO3  ^^^  blauem  Grunde  ^elbe  Muster  zu  erzeugen;  femer  in  der 
Tuchweberei  zum  Gelbbeizen  der  Sahlleist^n,  damit  die  Tuche  das  Aussehen  von 
in  der  Wolle  ge&bten  Geweben  annehmen,  bei  denen  die  gelben  Leisten  an^ewebt 
siiid.  In  der  Hutfabrikation  verwendet  man  eine  Auf  Idsung  von  Hg  in  HNO3,  um 
die  glatten  Hasen-  und  Eaninchenhaare  zum  Yerfilzen  geeignet  zu  machen. 

VSllig  reine  HNO3  dient  nur  zu  chemischen  Untersuchungen. 

Rothe,  rauchende  Salpeters^ure  wird  in  alien  F&llen  benutzt,  in  welchen  es 
auf  eine  kr^ftige  Oxydation  ankommt. 
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Wirthschaftliches  und  Statistik  flber  Salpeter83.ure.  Ver- 
brauch  und  Yerlust  in  der  Fabrikation.  Unter  theoretischem  HQSO4- 
Verbrauch  verstebt  man  denjenigen,  welcher  der  Fonnel  2NaN03  -f-  H2SO4  =  Na2S04 
+  2HNO3  entepricbt.  Hiemach  erfordem  85  kg  NaNOs  49  kg  B2SO4,  oder  100  kg 
NaNOa  erfordem  57,647  kg  H2SO4  oder  73,868  kg  Schwefelsaure  von  60^  Be. 
(142«  Tw.). 

Wollte  man  dagegen  ausschliesslich  Natriumbisulfat  im  Riickstande  erzeugen, 
80  h&tte  man  die  doppelte  Menge  H2SO4  aufzuwenden,  also  ftir  100  kg  Na^Os 
116,294  kg  H2SO4  Oder  147,736  k^  Scbwefelsfture  von  60  B6. 

Die  in  verschiedenen  Fabnken  verbrauchten  Men  gen  H2SO4  scbwanken 
zwiscben  diesen  beiden  Grenzen,  je  nachdem  man  den  Ruckstand  zS,ber  oder  leichter 
flilss.  haben  will.  In  folgender  Tabelle  bat  Verf.  den  H2S04-Verbraucb  einiger 
Fabriken  zusammengestellt: 


1 

( 

( 

1 

Auf  100  kg  NaNOs 
wurden  verbraucht 

und  Hl^Og 
erhalten 

Verlnst  in  Pro-  1 
zent  der  theore-|l 
tischen  Menge  || 

Bezeicbnung 

H2SO4 

S&ure 
60  *>  B4. 

kp 

Propor- 
tion znm 
Aeqoi- 
valent 

Theoretiscbe  Zersetzung     .     .    . 
In  Widnes  1873  aus  Verseben    . 
Nordfrankreich  1882      .... 

Nach  Lunge 

In  Frankreich  nach  Sorel    .     . 
Bei  starker  S&nre  nach  Lunge 
In  Saddeutschland  1881     .     .    . 
NachGuttmann  in  London  1891 
NachGuttmann  in  London  1891 
In  Norddeutscbland  1883   .     .    . 
Mit  Bisulfat  als  Riickstand     .    . 

57,647 
65,54 
:  72,563 
83,08 
90,358 
97,551 
103,33 
109,05 
110,98 
113,31 
116,294 

73,868 
83.98 
92,982 
106,46 
115,78 

132,40 

145,22 
147,736 

1 
1,13 
1,259 
1,44 
1,567 
1,692 
1,792 
1,892 
1,925 
1,966 

2 

74,118  theoretiscb 

69,911  von  36'*  Be. 
72,95      ,    36  ""  B6. 
72,81      ,    36  *>  BL 
61,055    ,    50  ^  Be. 
69,47      ,    36  ^  B6. 
71,86      y,    49  <»  B^. 
68,621    ,    49  <>  Be. 

74,118  theoretiscb. 

0 

5,67 
1,58 
1,76 
17,62 
6,27 
3,04 
7,40 

0 

Um   die  Fabrikationsverluste  rasch  zu  Qbersehen,  mag  folgende 
Tabelle  dienen: 


100  kg  Natronsalpeter  sollten  theoretiscb  ergeben: 


8alpeters9.ure 

Bei  Gebalt 

H[N03 

von  36®  B6.  mit 

an  NaNOa 

52,8  7o  HNO3 

% 

kg 

kg 

94 

69,671 

131,952 

95 

70,412 

133,356 

96 

71,153 

134,759 

97 

71,894 

136,163 

98 

72,635 

137,567 

99 

73,377 

138,971 

100 

74,118 

140,375 

Fabrikationskosten.  Verf.  bat  aus  eigener  Erfahrung  und  aus  der 
Literatur  folgende  Angaben  zusammengestellt: 

Im  Deutschen  Reiche  berecbneten  sich  die  Herstellungskosten  der 
HNO3  wie  folgt: 

Zur  Fabrikation  von  100  kg  HNO3  von  36®  B^.  (entsprechend  52,80  kg  HNO3) 
gebrauchte  man: 
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Salpeten&ure. 


P  0  8  t  e  n 

In  einer  Fabrik 

w&hrend  1.  Juli  1880 

bis  1.  JuU  1881 

Durchflchnitt  aus 

mebreren  Fabriken 

1881 

Menge 

Werth 
Mk. 

Menge 

Werth 
Mk. 

Chilisalpeter  v.  95  ^'/o  zu  31  Mk.  die  100  kg 
Schwefelsaure  66  ^  Bd.  (94  7o  H2SO4)  zu 

2,90  Mk.  die  100  kg 

Kohlen  zu  1,15  Mk.  die  100  kg   .    .    . 

Arbeitsldhne 

Reparatoren 

79,8 

82,3 
47,9 

24,74 

2,39 
0,55 
0,74 
0,16 

80 

82 
50 

24,80 

2,38 
0,58 
0,75 
0,25 

Gesammtkosten 

100  kg  Salpeter  ergaben  Salpeterkuchen 

100  kg  Salpeter  ergaben  Salpeters&ure 

36  *»  B^ 

124,5 
122,7 

28,58 

125 
125 

28,76 

Verluet  in  Prozent  der  theoretischen  Menge 

7,99  7o 

6,265  > 

.Alberti  und  Hempel  in  Magdeburg  haben  (Z.  angew.  Ghem.  1892.  101) 
24  Analysen  des  in  Deutschland  verarbeiteten  Salpeters  mitgetheilt. 

Aufi  Frankreich  liegen  mebrere  Angaben  vor.  Nach  Lunge  und  Naville 
und  nach  Sorel  (Fr^my's  Encycl.  5.  350)  brauchte  man  zur  Fabrikation  von 
100  kg  HNO3  von  36*  B^. : 


P  0  8  t  e  n 


1 


Durchschnittsarbeit 


Menge 


Werth 
Frcs. 


Beste  Arbeit 


Menge 


Werth 
Frcs. 


Chilisalpeter  zu  85  Frcs.  die  100  kg     . 
Schwefels&ure  60  °  B^.  zu  3,42  Frcs.  die 

100  kg 

Eohle  zu  14,50  Frcs.  die  1000  kg    .     . 

Arbeitslohn 

Rep^raturen 

Generalkosten 

Ftb:  das  saure  Sulfat  abzuziehen  .     .    . 
Gesammtkosten 

100  kg  Salpeter  ergaben  Salpeters&ure 
36  <>  B4 

Verlust  in  Prozent  der  tb  eoretischen  Menge 


80,20 

80,00 
50,60 


28,07 

2,74 
0,73 
0,92 
0,89 
0,80 


74,2 

74 
50,6 


25,97 

2,53 
0,73 
0,93 
0,75 
0,80 


34,15 
4,10 


31,71 
4,29 


125 


30,05 


8,198  7o 


135  (?) 


27,42 


0,854  >  (?) 


Der  Salpeter  ist  hier  zu  97^0  angenommen,  entsprechend  den  Analjsen, 
welche  Verf.  in  seinem  Handbuch  der  H2S04-Fabrikation  1893.  357  mitgetheilt  hat. 
Hier  mag  noch  eine  andere  Analyse  vom  Juni  1882  folgen: 

Natriumnitrat    .     .    .  97,015^0 
Chlomatrium    .    .    .      0,960  « 
Natriumsulfat   .     .     .      0,125  „ 

UnlOsl Spur 

H2O 1,900  , 


100,000  > 


Mit  diesem  Salpeter  wurden  in  einer  nordfranzSsischen  Fabrik  die  100  kg 
HNO3  Yon  36^  Be.  durch  folgenden  Aufwand  erhalten: 
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Chiliealpeter  79,5  kg  zu  39,50  Frcs.  fttr  100  kg      .    .  31,40  Frcs. 
H2SO4  60®  B6.  71,6  kg  zu  2,21  Frcs.  filr  100  kg    .     .      1,58     , 

Kohlen  57,7  kg  zu  14  Frcs.  die  Tonne 0,81     , 

L5hne  und  Reparaturen 1,19     ^ 


Gesammtkosten    .    84,98  Frcs. 

100  kg  Salpeter  ergaben  94,2  kg  Salpeterkuchen  mit  15  bis  17®/o  freier 
H2SO4,  und  125,7  HNO3  von  36®  B^.,  der  Verlust  betrug  also  7,684^0  der  theore- 
tischen  Menge. 

Ftlr  das  Jahr  1885,  in  welchem  der  Chili«alpeter  am  billigsten  war,  theilt 
Sorel  folgende  Berechnung  der  Herstellungskosten  von  100  kg  HNO3  von  36®  B6. 
in  St.  Gobain  aus  g^ossen  Cylindem  mit: 

76,63  kg  Chilisalpeter  zu  27  Frcs.  die  100  kg    .    .  20,69  Frcs. 

83,96  kg  H2SO4  60®  B6.  zu  2,25  Frcs.  die  100  kg   .  1,89  , 

36  kg  Kohlen  zu  2,15  Frcs.  die  100  kg      ....  0,77  „ 

L6hne 1,13  , 

Aufsicht 0,59  , 

Reparaturen  und  Ersatzstiicke 2,55  ,. 

Beleuchtung :     .     .     .  0,27  „ 

Allgemeine  Ausgaben .  0,65  ^ 

Auslagen    .    28,54  Frcs. 
88,54  kg  saures  Sulfat  zu  2,25  Frcs.  die  100  kg  ab    .      1,99     „ 


Gesammtkosten  von  100  kg  HNO3  36®  B6.     .    .    .    26,55  Frcs. 

100  kg  Salpeter  ergaben  also  130,5  kg  HNO3  von  36®  Be.  Nimmt  man  den 
Salpeter  zu  97®/o  NaNOs  an,  so  betrug  der  Verlust  4,159  ®/o  der  theoretischen  Menge. 

In  England  verwendet  man  einen  Chilisalpeter,   welcher  gewGhnlich  nur 

96®/o  NaJ^Oo  enth&lt    Analysen  davon  in  des  Verf.'s  Handbuch  der  H2S04-Fabri- 

kation  1893.  357.    J.   Macadam  hat  im   Soc.  Ch.  Ind.  1888.  90   zehn  weitere 

Analysen  mitgetheilt: 

Eleinste  Zahlen         Gr&sste  Zaklen  Mittel 

Natriumnitrat     .     .    94,23  ®/o  98,44^0  96,853  ®/o 


Ghlomatrium 
Natriumsulfat 
Unl5sl.  .  .  . 
H2O  .     .     .     . 


0,14  ,  4,54  ,  1,013 

Spur  0,45  .  0,072 

0,02  ,  0,86  ,  0,240 

0,78  ,  2,64  ,  1,743 


99,921  ^0 

0.  Guttmann  in  London,  dessen  Resultate  wohl  die  besten  sind,  welche 
£[egenw&rtig  erreicht  werden,  gibt  in  der  Z.  angew.  Chem.  1891.  238  eine  Ueber- 
Bi(£t  seines  Betriebes. 

Der  von  ihm  angewendete  Salpeter  enthielt: 

Natriumnitrat     .    .    94,814  ®/o  94,091  ®;o  95,158  ®/o 

Ghlomatrium .    .    .      0,590  ,  0,515  ,  0,538  , 

H2G 2,480  ,  3,080  ,  2,912  , 

97,884  ®/o  97,686  ®/o  98,608  ®/« 

Die  beste  Beschickung  ergab  folgende  Zahlen : 

12Cwt8.  Salpeter  mit  94,814  ®/o  NaN03 
13  Cwts.  H2SO4  mit  94,98  ®/o  H2SG4 

h&tten  theoretisch  8,412  Cwts.  HNO3  liefem  soUen,  erstaheji  aber  8,563  Cwts.  Sal- 
peters&ure  von  1,517  SG.  Dieselbe  enthielt  95,25  ®/o  HNO3  und  1,88  ®/o  N2O4  (ent- 
sprechend  1,27  ®/o  HNG3)  oder  8,156  Cwts.  wirkliches  HNG3.  Der  Verlust  betrug  also 
0,256  Cwts.  oder  3,04  ®/o  der  theoretischen  Menge. 

Eine  gute  Durchschnittsbeschickung  ergab : 

12  Cwts.  Salpeter  mit  94,091  ®/o  NaNOs 

13  Cwts.  H2SO4  mit  96,38  ®/o  H2SO4 

h&tten  theoretisch  8,368  Cwts.  HNO3  liefem  sollen,  ergaben  aber  8,206  Cwts.  Sal- 
peteraaure  von  1,515  SG.  Dieselbe  enthielt  94,42 '^/o  HNO3  und  2,11  ®/o  N2O4  (ent- 
sprechend  1,45  ®/o  HNO3),  oder  7,748  Cwts.  HNO3.  Der  Verlust  betrag  also  0,620  Cwts. 
oder  7,40  ®/o  der  theoretischen  Menge. 

Dieser  , Verlust*  umfasst  nach  Guttmann  folgende  Menken:  den  im 
Bisulfat  gebliebenen  Theil.  die  gebildete  UntersalpetersSlure ,  die  schwache  S^ure 
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au8  dem  Thunne  und  den  in  den  Schornstein  entweichenden  Rest.  Bei  Fabrikation 
schw&cherer  HNOq  (30  bis  40^  B6.)  kQnnte  man  aucb  noch  die  Thurms&ure  in  die 
Produkiion  einscbliessen,  so  dass  der  Yerlust  bedeutend  kleiner  wUrde. 

Die  Versendnng  der  HNO3  gescbiebt  nur  in  Flascben  von  Glas,  Stein- 
zeug  oder  Tbon  (touries),  welche  sor^filtig  verpackt  werden  mtLssen.  Es  ist  sebr 
zu  beacbten,  dass  raucbende  HNO3,  ja  selbst  HNO3  von  29^  B^.  beim  Zusammen- 
treffen  mit  trockenem  Verpackungsmaterial  (z.  B.  bei  Brucb)  Veranlassong  zu  Ent- 
ztindungen  geben  kann.  Es  ist  zu  empfeblen,  das  Strob  u.  dergl.  mit  einer  kalt 
ges.  Lsg.  von  Glaubersalz,  Bittersalz,  Gblo/magnesium  oder  dergi.  zu  tr&nken.  Yergl. 
R.  Haass,  Gb.  Ind.  1885.  173. 

Statistik.  Die  Produktion^etatistik  aller  Lender  i«t  Uberaus  dUrftig.  Man 
kann  aber  auf  Grand  der  Hand^sstatistik  des  S,  des  Pyiits  oder  der  H28O4,  des 
Cbilisalpeters  und  des  Eonvei3iion.ssalpeter8  eine  ungef&bre  Yorstellung  von  der 
Menge  der  auf  der  Erde  fabrizii-ten  HNO3  gewinnen. 

Wegen  der  besonderen  Produktionsverb&ltnisse  der  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika  betracbten  wir  diese  getrennt,  fassen  aber  die  L3,nder  Europas  zu- 
sammen und  k5nnen  die  dbrigen  L&nder  veraacblftasigen. 

Im  Jahre  1880  fiibrten  die  Vereinigten  Staaten  55  000  t  Ghili- 
salpeter  ein,  wovon  sie  7300  t  zur  H-jS04*Fabrikation  verbraucbten  (s.  S.  208) ;  es 
blieben  also  47  700 1  Gbilisalpeter  fur  andere  Zwecke  Ubrig.  Da  ein  Tbeil  des 
eingefQbrten  Gblorkaliums  zur  Landwirtbscbaft  verbraucht  wurde,  so  kOnnen  wir 
aus  der  Importziffer  keinen  Scbluss  zieben,  sondern  nebmen  an,  dass  folgende 
Vertbeilung  des  Salpeterverbraucbs  stattfand: 
30  V  zur  Fabrikation  von  HNO3, 

470  zur  Fabrikation  von  Eonversionssalpeter  (zu  Scbiesspulver), 
66  7o  zu  sonstigen  industriellen  Zwecken  und  zur  Landwirthscbaft. 
Demnacb  sind  folgende  Mengen  Gbilisalpeter  zu  HNO3  zersetzt  worden: 

7  800  t  bei  der  H2S04-Fabrikation 
14  810  t  zu  HNO3  selbst 

S  =  21  610  t  Gbilisalpeter  zu  95  7o  NaNOg. 
Dieselben  soUten  theoretiscb  70,412  >  HNO3  oder  15  216  t  HNO3  geben,  oder 
nacb  Abzug  von  7,5  7«  Fabrikationsverlust :  14  075  t  HNO3. 

Nacb  Euro  pa  gelangten  139100  t  Gbilisalpeter,  wovon  25  700  t  zurH2S04- 
Fabrikation  verbraucht  wurden,   so  dass   113  400  t  zu   anderer  Verwendung  abrig 
blieben.    Hier  nebmen  wir  folgende  Vertbeilung  vor: 
25  7o  zur  Fabrikation  von  HNO3, 
20^0  zur  Fabrikation  von  Ealisalpeter, 

55  7o  zu  sonstigen  industriellen  Zwecken  und  zur  Landwirtbscbaft. 
Demnacb  sind  folgende  Mengen  Gbilisalpeter  inEuropa  zu  HNO3  zersetzt  worden : 

25  700  t  bei  der  H2S04- Fabrikation 
28  350  t  zu  HNO3  selbst 

2  =  54  0501;  Gbilisalpeter  zu  95%  NaN03. 
Dieselben  sollten  tbeoretiscb  70»412  >  HNO3  oder  38  058  t  HNO3  oder  nacb 
Abzug  von  6  %  Fabrikationsverlust  85  775  t  HNO3  ergeben. 
Demnacb  erbalten  wir  folgende 

Uebersicbt  der  Salpeters&ure  im  Jabre  1880: 


• 

Land 

Bezeicbnung 

CbiU- 
salpeter 
zersetzt 

t 

HNO3 
tbeo- 
retiscb 

t 

Verlust 
ge8cb3,tzt 

7o 

Produk- 

tion  an 

HNO3 

t 

Vereinigte  Staaten  von 
Nordamerika   .     .     . 

zu  Scbwefels9.ure 
zu  Salpeters&ure 

7  300 
14  810 

5140 
10  076 

6,0 
8,27 

4  832 
9  248 

Europa 

Im  Ganzen  .     . 

zu  Scbwefels&ure 
zu  Salpeters&ure 

21610 

25  700 
28  350 

15  216 

18  096 

19  962 

7,5 

5 
6,90 

14075 

17191 

18584 

ImGanzen.     .      54  050        38  058          6 

85  775 

Auf  der  Erde  1880 

75  660 

53  274 

6,48 

49  850n 

Wirthschaftliches  mnd  Statistik. 
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Yon  dieser  Menge  HNO3  wnrde  ein  Theil  gar  nicht  kondensirt,  der  grdssere 
Theil  aber  in  Form  von  HNO3  verschiedener  Konzentration  gewonnen. 

Im  Jahre  1890  wurden  in  die  Yereinigten  Staaten '88039  t  Chili- 
sal  peter  eingefiihrt;  da  von  wurden  12  600 1  zur  H2S04-Fabrikation  verbraucht 
<8.  S.  209),  so  dass  75  439  t  zu  anderweitiger  Verwendimg  ftbrig  blieben.  Wir  nehmen 
daftlr  folgende  Yertheilung  an: 

3070  zur  Fabrikation  von  HNO3, 
470  za  Eonvenionssalpeter, 
66  7o  zu  sonstigen  industriellen  Zweoken  und  zur  Landwirthschaft 

Demnach  sind  folgende  'Mengen  Chilisalpeter  zu  HNO3  zersetzt  worden : 

12  600  t  bei  der  H2S04-Fabrikation 

22  632  t  au  HNQ3  eelbst ^_^ 

L  =  35  232t  Chilisalpater  zu  957©  NaNOa- 

Dieselben  soUten  theoreiisch  70,412  7o  oder  24808  t  HNO3  oder  nach  Abzog 
von  7  7o  Fabrikationsverlust  23  071  t  HTTO3  ergeben. 

Nach  E  u  r  0  p  a  wurden  567  967  t  Chilisalpeter  zu  unmittelbarem  Yerbrauch 
•eingefUhrt  (s.  S.  301) ;  davon  wurden  32  600  t  zur  Fabrikation  von  H2SO4  verbraucht, 
miudn  blieben  535  367  t  zu  anderen  Zwecken  tlbrig.  Wir  nehmen  daftlr  folgende 
Yertheilung  an: 

15  7o  zTir  Fabrikation  von  HNO3, 
5  Vo  zu  Eonversionssalpeter, 

80  7o  zu  anderen  industriellen  Zwecken  und  zur  Landwirthschaft. 
Hiemach  sind  folgende  Mengen  Chilisalpeter  zu  HNO3  zersetzt  worden: 

32  600  t  bei  der  H2S04-Fabrikation 
80  305  t  zu  HNO3  selbst 

S  =  112  905  t  Chilisalpeter  zu  95^0  NaN03. 
Dieselben  soUten  theoretisch  70,412  7o  oder  79499  t  oder  nach  Abzug  von 
5  70  Yerltist  75  524  t  HNO3  liefem. 
Hiemach  ergibt  sich  folgende 


Uebersicht  der  Salpet 

ersS,ure  im  Jahre 

1890: 

Land 

Bezeichnung 

ChiU- 
salpeter 
zersetzt 

t 

HNO3 
theo- 
retisch 

t 

Yerluet 
gesGb&tzt 

7o 

Produk- 

tion  an 

HNO3 

t 

Yereinigte  Staaten  von 
Nordamerika   .    .     . 

zu  Schwefelsllure 
zu  SalpeterslLure 

12  600 
22  632 

8  872 
15  936 

5,5 
7,84 

8  384 
14  687 

Europa  ...         .     . 

Im  G-anzen  .    . 

zu  Schwefels&nre 
zu  Salpetev83,ure 

35  232 

32  600 
80  305 

24808 

22  954 
56  545 

7 

4 
5,41 

23  071 

22  036 
53  488 

Im  Ganzen  .     . 

112  905 

L     79  499 

0 

75  524 

Auf  der  Erde  1890  .     . 

148  137 

104  307 

5,48 

98  595 

Yon  dieser  Menge  HNO3  ist  ein  Theil  gar  nicht  kondensirt,  der  grOssere 
Theil  aber  in  Form  von  HNOs  verschiedener  Konzentration  erhalten  worden. 

Seitdem  hat  in  Folge  der  EinfUhrung  des  raifchlosen  Schiesspulvers  die 
HNOs'Produktion  noch  sehr  bedeutend  zugenommen,  w&hrend  die  Conversion  des 
Ohilisalpeters  in  Ealisalpeter  so  stark  hat  eingeschr&nkt  werden  mussen,  dass  bei 
gedrilckten  Preisen  auch  eine  aosgedehntere  Yerwendung  des  Chilisalpeters  in  der 
Landwirthschaft  als  Dilngemittel  ermdglicht  wurde. 

Da  es  schwierig  und  kostspielig  ist,  HNO3  zu  transportiren ,  so  wird  sie 
meistens  am  Orte  ihres  Bedarfs  fabrizirt.  Die  Handelsstatistik  weist  daher  nur 
sehr  kleine  Zahlen  auf. 

Aus  der  Statistik  des  Deutschen  Reiches,  durch  SchS,tzung  ergSinzt, 
ausfflhrlicher  in  Ch.  Ind.  1894,  223,  ergibt  sich  folgende  Uebersicht  der 

Haadbttch  der  chem.  Technologie.    I.  22 
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Salpel 

bers&ure  in 

Deutf 

ichland: 

Chilisalpeter 

• 

Jahi 

zu  Salpeter- 

.  sS^iire 
(ge8ch3,tzt) 

* 
1  M. 

Salpeter- 

8&ure  mit 

50  7o 

Einfuhr 

Ausf uhr 

Ver- 
braucb 

Preis  in  Mk. 
ftlr  100  kg 

mr 

rrozent 
des  Qe- 

HNO3 

fabrizirt 

Werth 

Werth 

Menge 

sammt- 
Ver- 

(gescbatzt) 

Menge 

in  1000  Menge 

in  1000 

Menge 

bei 
Einfahi 

bei 
AusfOhr 

fc 

braucfas 

t 

t 

Mk. 

t 

Wx. 

t 

1880 

10090 

18,90 

13  356 

94,5 

40 

865,5 

389 

12  585 

_ 

1885 

11018 

7.14 

14  585 

304,7 

98 

752,4 

256 

14138 

32 

34 

1890 

34936 

10,57 

46  738 

487 

131 

412,5 

120 

46  812 

27 

29 

1891 

42824 

11,10 

57  292 

390,9 

102 

416,2 

117 

57  267 

26 

28 

1892 

40191 

10,86 

53  769 

461 

120 

461 

129 

53  769 

26 

28 

1893 

643 

167 

529 

148 

26 

28 

Die  £in-  und  Au8fuhr  der  anderen  L&nder  bel3,uft  8ich  auch  immer  nur  anf 
wenige  bundert  Tonnen  im  Jabre. 

Oesterreicb-Ungarn  erzeugte  im  Jabre  1880  1560  t  HNO3  und  fflbrte 
151,8  t  ein  nnd  186,1  t  davon  au8. 

Frankreicb  ftlbrte  folgende  Mengen  HNO3  ein  und  aus: 


Import 

Export 

Verbrauch  vom  Import 

Jabr 

Menge 

t 

Wertb 
in  1000  Free. 

Menge 

t 

Werth 
in  1000  Frcs. 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

1889 
1890 
1891 

339,6 
539,4 
551,9 

101,9 
140,2 
143,5 

415,8 
416,7 
463 

124,7 
108,3 
120,5 

332,8 

99  847 

England  erzeugte  1890  3230  t  HNO3. 

Die  Preise  der  HNO3  ^^  Deutschland  sind  bereits  aus  der  frfiberen  Ta- 
belle  ersichtlich.  Im  Eleinhandel  stellten  sich  dieselben  nach  Heinzerling 
wie  folgt: 

Salpeter8S.ure  Mark  filr  100  kg 

Gereinigte  1,48  SG.  (47'*  B6.) 110 

von  1,38  SG.  (40°  B6.) 40 

,     1,32     ,     (36°  Be.) 28 

Chemisch  reine  von  1,48  SG 190 

n            „      engliscbe  von  1,2  SG.     ...  35 

Rothraucbende  von  1,48  SG 115 

J,             gereinigt  von  1,525  SG.   .     .     .  150 

Robe  HNO3  von  77  7o  HNO3 24 

Nacbtrag.  Nach  den  neuesten  Ermittelungen  betrug  der  Verbrauch  an 
Chilisalpeter  auf  der  Erde  wgJirend  der  mit  dem  1.  Juli  beginnenden  Fiskaljabre^ 


1889  bis 

1890 

930  000 

1890    . 

1891 

915  000 

1891    , 

1892 

870  000 

1892    , 

1893 

840  000 

1893    « 

1894 

975  000 

n 
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Stickstoffoxydul. 


Gescbichtliches.  Das  Stickoxydulgas  wurde  1776  tod  Priestley  ent- 
deckt,  1809  von  Davy  genauer  untersucht  und  dann  von  Faraday  zu  einer 
Fltiss.  komprimirt.  Wegen  seiner  spezifischen  Wirkung  auf  den  menschlichen 
Organismus  erhielt  es  von  Davy  den  Namen  Lachgas  (laughing  gas).  Als  Be- 
t^ubungsmittel  w3.hrend  des  Zalmausziehens  wurde  es  zuerst  1844  von  H.  W  e  1 1  s, 
angewandt.  Seit  1867  breitete  sich  Heine  Anwendung  zu  diesem  Zwecke  fiber  ganz 
Europa  und  Amerika  aus.  (0.  Liebreichin  Hofmann^s  Ber,  1875.  216;  Schrauth 
Das  Lustgas,  Bonn  1889). 

Darstellung.  Das  Stickoxydul,  N^O,  entsteht  bei  vielen 
Reaktionen  durch  Reduktion  der  Oxydationsstufen  des  N  (vergl.  S.  166, 
168,  z.  B.  bei  Einwirkung  von  SOg  auf  heisse,  verdttnnte  HNO3). 
Ferner  beim  Behandeln  von  gek5rntem  Zn  oder  Zinnchlortirlsg.  mit 
HNO3.  ^^^  Darstellung  im  Grossen  geschieht  jedoch  fast  nur  durch 
Erhitzung  von  Ammoniumnitrat.  Es  ist  wichtig,  ganz  reines  Am- 
moniumnitrat  anzuwenden. 

Friiher  bereitete  man  dasselbe  durch  Neutralisation  reiner  HNO3  durch  reines 
Ammoniumkarbonat,  jetzt  durch  Umsetznng  aus  (NH4)^S04  und  ENO3,  wobei  aus 
der  Fltiss.  zuerst  E2SO4  sich  abscheidet,  w&hrend  NH4NO3  in  Lsg.  bleibt.  Die 
letztere  wird  eingedampft  und  zur  Kiystallisation  gebracht.  E.  Carez  (D.R.P. 
Nr.  48  278  v.  22.  Dez,  1888)  zersetzt  (1^4)2804  durch  Baryumnitrat.  Pas  letztere 
Salz  stellt  er  aus  BaS04  durch  Reduktion  mit  Eohle,  Eochen  der  BaS-Lsg.  mit  S, 
um  Sitzbarytfreie  Lauge  zu  erhalten,  und  Umsetzung  mit  NaNOs  her.)  Das  NH4NO3 
muss  frei  von  Chloriden  und  Sulfaten  sein. 

Das  NH^NOj  wird  in  Retorten  erh.  Die  Gasentwickelung  beginnt 
bei  170 «  nach:  NH^NOg  =  N^O  +  2H2O.  Die  Hauptkunst  bei  der 
DarsteUung  besteht  in  der  Regulirung  der  Feuerung,  die  bei  beginnender 
Entwickelung  gemassigt  werden  muss.  Durch  Gasfeuerung  lasst 
sich  die  Regiilirung  der  T.  am  leichtesten  bewirken. 

Bei  eingetretener  Ueberhitzung  bildet  sich  N,  NH3  und  das  fUr 
den  Gebrauch  zum  Einathmen  gefahrlichste  Nebenprodukt,  das  NO. 

Selbst  das  aus  reinem  Material  und  bei  grdsster  Yorsicht  dar- 
gestellte  Gas  bedarf  einer  Reinigung.  Am  zweckmassigsten  leitet  man 
das  Gas  durch  einige  Waschflaschen,  welche  mit  Lsgn.  von  FeSO^ ,  KOH 
und  mit  Ealkmilch  beschickt  sind.  Das  gebildete  Stickoxydgas  wird 
durch  FeSO^  zerstort,  die  Saure  durch  das  Kali  zurtickgehalten,  und 
die  am  wenigsten  schadliche  Beimengung  COg  durch  die  vorgelegte 
Kalkmilch  auch  noch  absorbirt.     1  kg  NH^NOg  liefert  182  1  N^O. 

Smith  und  Elmore  (D.R.P.  Nr.  71279  v.  15.  Juni  1892)  erh. 
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trockenen  Salpeter  mit  trockenem   (NH4)gS04.     Die   Gasentwickelung 
beginnt  bei  230^  und  ist  bei  300^  beendigt. 

Die  Untersuchung  des  N2O  erfolgt  am  beaten  nacb  der  Bunsen^schen 
Methode  adurch  Yerbrennung  mit  H-  oder  Knallgas.  W.  Hemp  el  (B.  15.  903; 
Ch.  Ind.  1882.  200)  fand  im  reinsten  Gase  nur  98,8  Vol.-Vo  N-^O. 

Die  Bestimmung  des  N7O  neben  NO  erfolgt  nach  der  Methode  von  A.  Wag- 
ner (Ft.  21.  374;  Ch.  Ind.  1882.  332). 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  NoO  in  anderen  Gasen  erfolgt  durch  Ab- 
sorption in  absolutem  Alk.  (Lunge,  B.  14.  2188;  Ch.  Ind.  1881.  425). 

Eigenschaften.  Das  Stickoxydul,  N^O,  MG.  44,  enthalt  2  Vol.  N  und 
1  Vol.  0  zu  2  Vol.  N2O  verdichtet.  Gas  Vol.-Gew.  22  oder  gegen  atm.  Luft  1,524. 
Farbloses  Gas  von  schwachem  Geruche,  welches  durch  einen  Druck  von  50  Atm. 
fiass.  wird.  Diese  Flttss.  siedet  bei  — 88*^  tnid  wird  dabei  zum  Theil  fest  (bei 
— 115**).  Mit  CS2  vermischt  und  im  luftleeren  Raum  verdampft,  erzeugt  es  Tem- 
peraturen  bis  zu  —  140  °.  Es  unterh&lt  die  Athmung  und  die  Verbrennung  oxydir- 
barer  E()rper  fast  wie  reiner  0.    Mit  H  bildet  es  eine  Art  Knallgas. 

1  Vol.  Wasser  oder  Alk.  Idsen  nach  Buns  en  (Gasometrische  Metiioden  1857. 
168)  folgende  Vol.  NjO  bei  0^  und  760  mm  auf: 


"^ifkditf^^Mi^BaiAMi 


rf^i^ 


i^iife^ 


mB^^SSStMsf^a 


T. 


2,3^ 
2,5 

7,0 

8,2 
11,6 
12,0 


In  Wasser 


In  Alkohol 


•T. 


In  Wasser 


1,1962 
1,0210 
0,9791 

0,8588 


4,0207 
3,7192 
3;4501 


16,2 » 

18,2 

20,0 

23,0 

24,0 


0,7489 
0,6700 
0,6082 


In  Alkohol 


3,1092 
2,8944 


Man  thut  daher  gat,  das  Gas  tiber  heissem  Wasser  aufzufangen. 

Die  LdsUchkeit  des  N2O  in  anderen  FlQss.  hat  Lunge  (B.  14.  2188; 
Ch.  Ind.  1881.  425)  untersucht. 

Eingeathmet,  erzeugt  es  einen  Rausch  und  Heiterkeit  und  oft  schon  nach 
den  ersten  Ztlgen  Bewasstlosigkeit.  Beim  Menschen  tritt  die  Bewusstlosigkeit  unter 
der  Empfindung  eines  trommelnden  Ger&usches  im  Gehftrorgan,  etgentfattmlichen 
Wohlbenndens  and  Lachreizes  ein.  Bei  fortgesetzter  Athmung  erfc^gt  voUkomm^ie 
Bewusstlosigkeit  und  schliesslich  der  Tod. 

Anwendung.  N2O  wird  mit  Vortheil  in  alien  FiLllen  benutzt,  in  denen 
eine  kurze  Zeit  dauernde  Narkose  erwttnscht  ist,  also  nament]ich  in  der  Zahn- 
heilkunde,  besonders  zum  Zahnausziehen.  Zur  Narkose  verbraucht  man  22  bis 
26-1  Gas.  (C.  Grohnwald,  Das  Stickoxydulgas  als  An^theticum.  Berlin  1871; 
Hofmann*8  Ber.  217;  Golt stein,  Physiolog.  Wirk.  des  N2O,  Bonn  1878). 

Das  Gas  datf  nicht  lange  Zeit  ununterbrochen  eingeathmet  werden;  es  ist 
zweckmftssig,  demselben  mindestens  0,1  seines  Vol.  atmosphSfische  Luft  beizu- 
mischen;  je  langer  die  Narkose  dauert,  desto  mehr  Luft  muss  zugelassen  werden; 
jedoch  darf  die  Menge  derselben  0,25  Vol.  nicht  iiberschreiten.  Die  Narkose  dauert 
gewdhnlich  nur  etwa  1  Minute,  doch  kann  man  sie  auch  verlSlngem.  Sie  hinter- 
Iftsst  keine  Nachwehen. 

Wirthschaftliches.  Nach  Liebreich  wurden  in  London  folgende 
Mengen  N2O  verkauft  in  Gallonen  zu  4,543  1: 

1871  1872  1873 

146211  214478  202252  Gallonen. 

Seitdem  hat  der  Verb  much  sehr  bedeutend  zugenommen. 

Die  Versendung  des  Gases  geschieht  in  eisemen,  kupfemen  oder  stablemen 
Flaschen  im  komprimirten  Zustande.  Die  neueste  Flasche  dieser  Art  hat  R.  Has  en- 
clever  (Ch.  Ind.  1893.  373)  beschrieben.  Mitunter  lassen  sich  die  Zahnarzte  auch 
ihre  Gasometer  direkt  an  Ort  und  Stelle  mit  Lachgas  fiillen. 

Jurisch. 


liFatniuusulfat. 

Geschichtliches.  Daa  Natriumsulfat  wurde  zuerst  von  Glauber  als 
Destillationsrackstand  bei  der  Darstellung  der  HCl  erhalten  und  1658  als  sal  mi- 
r  a  bile  beschrieben;  spftter  wurde  ea  als  Glaubersalz,  jetzt  in  der  Technik 
meist  korzweg  als  Suliat  bezeichnet. 

Yorkommen.  1.  Als  Thenardit,  wasserfrei,  rhombisch  kryst.,  findet  sich 
in  Spanien,  Peru  und  Russland ;  2.  als  G 1  a  u  b  e  r  1 1 ,  wasserfreies  Doppelsalz  von 
Calcium-  und  Natriumsulfat,  ist  ziemlich  verbreitet;  3.  als  Mirabellit,  wasser- 
haltiges  l^atriumsulfat;  4.  als  Bio  edit,  wasserhaltiges  Natrium-Magnesiumsulfat  ; 
5.  als  Salzablagerungen  und  in.  dam  Wasser  verschiedener  Seen,  so  in  dem  ^grossen 
Bassin"  zwischen  Rocky  Mountains  und  Sierra  Nevada  (Lunge,  Z.  ang.  Oh. 
1803.  5)  und  in  Russisch  Eaukasien  (Ch.  Ind.  1880.  167),  bier  Eriga  genannt,  als 
HjO-baltiges  Salz;  in  Armenien  (Abich,  J.  pr.  38.  4;  Eerl-Stohmann«  Tecbn. 
Cnemie,  8.  Aufl.  5.  246)  merkwtlrdigerweise  fast  wasserfrei. 

• 

Darstellung.  Der  allergrosste  Theil  des  im  Handel  vorkommen- 
den  Sulfats  wird  aus  Kochsalz  und  H^SO, ,  bezw.  SO^  und  Luft  dar- 
gestellt;  die  iibrigen  Gewinnungsweisen  haben  theik  nur  lokale  Be*- 
deutung,  theils  sind  sie  nur.  kurze  Zeit  zur  Ausftthrung  gekommen. 
Der  geringe  Preis  des  Sulfats  macht  es  unmoglich,  die  grossen 
Quantitaten  Glaubersalz  zu  gewinnen,  welche  sich  als  schwache  Lsgn. 
in  der  Natur  finden,  ebensowenig  wie.  diejenigen,  welche  in  den  chemi- 
schen  Fabriken  nebenher  enistehen. 

1.  Darstellung  aus  wasserigen  LcSsungen.  a)  Aus  den 
Mutterlaugen  der  Salinen,  bezw.  den  sels  mixtes  der  Salzgarten  ami 
Mittelmeer  erhalt  man  in  gleicher  Weise  wie  aua  dem  Kieserit  von 
Stassfurt  durch  eine  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

MgSO^  -f  2NaCl  =  Na,SO,  +  MgCl^ 
bei  Anwendung  von  Winter^T.   oder  durch  kiinsfliche  Abktihlung  der 
Laugen  Kryst.  von  Glaubersalz,  die  durch  Umkryst.  gereinigt  werden. 
Die  Ausscheidung  des  Glaubersakes  ist  voUstandjger,  wenn  man  statt 
der  theoretisch  ndthigen  2  Mol.  Kochsalz  3  Mol.  verwendet. 

b)  Aus  dem  Pfannenstein  der  Salinen  wird  das  Glaubersalz  durch 
HgO  gelost  und  zur  Kryst.  gebracht;  Gyps  bleibt  ungei5st  zuriick. 

2.  Darstellung  durch  Gllihoperationen.  a)  Durch  R&sten 
von  Kochsalz  mit  Metallsulfilren  bei  Luftzutritt  mit  oder  ohne 
Gegenwart  von  Wasserdampf. 
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Folgende  Beaktionen  k5nnen  eintreten: 

2FeS,  +  8NaCI  +  160  =  ilSfi^SO,  +  Fe^C\  +  2C1 
2FeS2  +  8NaCI  +  190  =  4Na8SO^  +  Fe^  +  SCI 

oder  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf : 

2FeS2  +  8NaCl  +  4H,0  +  15  0  =  4Na,S0^  +  Fe.Oj  +  8HC1. 

Das  von  Longmaid  im  Grossen  durchgefiihrte  Yerfahren  gestattet 
die  Verwendung  minderwerthiger  Schwefelkiese ,  bedingt  aber,  da  die 
Reaktion  nicht  quantitativ  verlauft,  einen  Verlust  von  SO,  und  gibt  ein 
Sulfat,  welches  erstens  durch  Auslaugung  von  Fe^Oj  getrennt  werden 
muss,  daun  aber  auch  stark  kochsalzhaltig  ist. 

b)  Durch  OlUhen  von  Eochsalz  xnit  Sulfaten.  Aus  Koch- 
salz  und  Bittersalz  hat  de  Luna  Sulfat  hergestellt. 

Eochsalz  und  Gyps  erleiden  beim  Zusammenschmelzen  keine  Um- 
setzung,  auch  nicht  beim  Ueberleiten  von  Uberhitztem  Wasserdampf;  bei 
Gegenwart  von  MnO,,  MgCOg  oder  MgO  soil  Wechselzersetzung  unter 
Entbindung  von  CI  bezw.  HCl  eintreten. 

Eochsalz  und  Eisenvitriol:  2FeS0^  +  4NaCl  +  30  =  2Na2SO^ 
+  Fe,03  +  CI,. 

Eochsalz  und  Bleisulfat:  2NaCl  +  PbSO,==:Na2S04 -fPbClj,. 

Das  Chlorblei  soil  verflflchtigt  und  durch  Bittersalz  wieder  in  Sul- 
fat verwandelt  werden. 

Bei  alien  diesen  Yerfahren  ist  die  Umsetzung  keine  voUstandige, 
das  Glaubersalz  wird  in  Folge  dessen  stets  durch  Eochsalz  verunreinigt 
sein.  Da  ausserdem  das  Sulfat  meist  von  einem  unl3sl.  E5rper  durch 
Auf  l5sen  getrennt  und  darauf  die  Lsg.  wieder  eingedampft  werden  muss, 
so  werden  die  Verfahren  auch  zu  kostspielig. 

c)  Durch  Erhitzen  von  Eochsalz  mit  Schwefelsaure  und 

d)  durch  Erhitzen  von  Eochsalz  mit  schwefliger  Saure 
bei  Gegenwart  von  Luft  und  Wasserdampf. 

Beide  Yerfahren  soUen  in  Nachfolgendem  ausfiihrlich  beschrieben 
werden. 

Darstellung  von  Sulfat  aus  Eochsalz  und  Schwefelsaure. 
Durch  Erhitzen  von  NaCl  mit  HgSO,,  also  in  derselben  Weise,  wie  schon 
Glauber  Sulfat  erhielt,  wird  noch  jetzt  der  grosste  Theil  des  Natrium- 
sulfats  hergestellt,  geandert  haben  sich  nur  die  Apparate.  Beim  Er- 
hitzen von  2  Mol.  NaCl  und  1  Mol.  H^SO,  beobachtet  man,  dass 
zwar  anfanglich  starke  HCl-Entwickelung  eintritt,  dass  man  aber, 
um  die  Reaktion  zu  Ende  zu  ftlhren,  schliesslich  sehr  stark  erh.  muss ; 
es  tritt  also  zunachst  eine  Zersetzung  ein  in  dem  Sinne  der  Gleichung: 
2  NaCl  +  HjSO,  =  NaHSO,  +  NaCl  +  HCl  und  erst  bei  erhOhter  T. 
wirkt  das  saure  Salz  auf  das  zweite  Mol.  NaCl  nach: 

NaHSO,  +  NaCl  =  Na,SO,  +  HCl. 

Nach  diesem  Prinzip  sind  auch  die  Handofen  der  Industrie  eingerichtet; 
man  nimmt  die  erste  Phase  in  einer  Pfanne  vor  und  vervollstandigt 
die  Umsetzung  durch  starke  Gltthhitze  im  Ofen.  Dabei  bleibt  natUrlich 
die  Reaktion  nicht  genau  beim  Ende  der  ersten  Phase  stehen,  und  so 
werden  im  Grossen  nicht  50  ^/o  aller  Saure  im  ersten  Stadium  erhalten, 
fiondern  66  bis  70  ^/o. 
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Rohmaterialien.  1.  Kochsalz  oder  Steinsalz,  Es  muss  mog- 
lichst  rein,  besonders  frei  von  CaSO^  und  Fe^Og  sein,  soil  auch  nicht 
ganz  feink5rnig  oder  gar  zu  Pulver  zermahlen  sein,  da  es  sich  sonst 
am  Boden  der  Pfannen  festsetzt,  ehe  die  H^SO^  es  durchdringen  kann, 
und  dadurch  ein  schlechteres  Endprodukt  und  eine  gr5ssere  Abnfltzung 
der  Pfanne  bedingt.  In  Deutscldand  wird  das  Salz  ftir  die  Sulfat- 
fabrikation  mit  2>  66gradiger  H^SO^,  die  mit  3  bis  4  Thin.  H^O  verd. 
ist,  denaturirt  und  ist  dann  steuerfrei.  Pabriken,  welche  einen  Steuer- 
beamten  auf  dem  Werk  stationirt  haben,  brauchen  nur  1  ^/o  66gradiger 
HgSO^  anzuwenden,  die  mit  1  ThI.  HgO  verd.  ist.  Es  werden  also  im 
ersteren  Falle  entweder  80  kg,  entsprechend  68,4  1  21gradiger  HgSO^, 
oder  100  kg,  entsprechend  88,2  1  17gradiger  H^SO^^,  im  letzteren  Palle 
nur  20  kg  oder  14,6  1  39gradiger  H2SO4  zur  Denaturirung  von  einer 
Tonne  SsJz  verwendet. 

2.  Schwefdsdure.  Dieselbe  soUte  nie  unter  55^  B^.  stark  sein,  am 
besten  arbeitet  man  mit  59  bis  60^  Saure;  ist  dieselbe  starker,  so  wird 
•die  anfangliche  HCl-Entwickelung  so  stilrmisch,  dass  der  Inhalt  der 
Pfanne  bis  in  die  Thonleitungen  gehoben  wird,  und  ausserdem  wird 
die  Masse  zu  schnell  fest,  ehe  noch  die  gewtinschte  Mischung  und  Zer- 
setzung  eingetreten  ist.  Man  verwendet  meist  Eammersaure,  wo  diese 
zu  schwach  ist,  Gloversaure.  Bei  letzterer  ist  besonders  darauf  zu 
achten,  dass  dieselbe  nicht  viel  Fe^Oj  (Flugstaub)  enthalte,  da  sonst  das 
Sulfat  ftlr  Glasfabriken  untauglich  wird.  N-Verbindungen  sowie  As-Gehalt 
sind  insofem  schadlich,   als  sie  die  HCI  CI-  und  As-haltig  machen. 

3.  Produkte,  welche  neben  Sulfat  noch  Kochsalz  oder  freie  SdiwefeU 
mure  enthcUten.  Dabei  kommt  besonders  das  Bisulfat  (Salpeterschlacke, 
nitre-cake)  der  HNOg-Fabriken  in  Betracht.  Bei  der  enormen  Menge 
HNO3,  die,  abgesehen  von  der  HgSO^-Fabrikation,  in  der  Theerfarben- 
industrie,  sowie  zur  Darstellung  des  rauchlosen  Pulvers  und  vieler  Spreng- 
stoffe  gebraucht  wird,  fallen  so  grosse  Quantitaten  Bisulfat  als  Neben- 
produkt,  dass  man  gezwungen  ist,  dieselben  auf  Sulfat  zu  verarbeiten. 
Meist  gibt  man  der  gew5hnlichen  Sulfatcharge  10®/o  vom  Salz  an  Bi- 
sulfat hinzu  und  zieht  die  entsprechende  Menge  H^SO^  ab,  in  vielen 
Fallen  arbeitet  man  aber  auch  ganz  ohne  H^SO^,  nur  mit  Bisulfat  und 
Kochsalz. 

Darstellung.  Die  Darstellung  von  Sulfat  und  HCI  in  Glas- 
retorten  und  eisernen  Cylindern  soil  nur  erwahnt  werden.  In  beiden 
Fallen  kommt  es  haupteachlich  auf  die  Gewinnung  von  HCI  an  und 
es  verdient  dabei  betont  zu  werden,  dass  man,  um  m5glichst  reine 
HCI  zu  erhalten,  weniger  als  die  theoretische  Menge  HgSO^  anwendet. 
Man  erh*alt  dann  ein  Sulfat,  welches  noch  viel  Kochsalz  enthalt  und 
daher  erst  noch  in  einem  Sulfatofen  umgearbeitet  werden  muss,  falls 
die  5rtlichen  Yerhaltnisse  dies  zulassen,  sonst  werthlos  ist. 

Die  Darstellung  von  Sulfat  in  Oefen  ist  diejenige  Methode,  nach 
der  jetzt  noch  die  grdsste  Menge  des  Sulfats  erzeugt  wird.  Man  theilt 
hier,  wie  vorher  erwahnt,  die  Arbeit  in  zwei  Theile,  namlich  in  die 
bei  niedrigerer  T.  vor  sich  gehende  Arbeit  in  der  Pfanne  oder  Schale 
und  in  die  hShere  T.  erfordemde  Arbeit  im  Ofen,  dem  Calcinirraum. 
Ftlr  den  Ofen  selbst  sind  zwei  Formen  zu  unterscheiden :  der  Flamm- 
ofen  und  der  Muffelofen.  Im  ersteren  wird  das  Arbeitsgut  in  direkte 
Bertthrung  mit  den  Feuergasen   gebracht  und  diese  mischen  sich  mit 


dw  entstehenden  HGI.  Bei  den  MuffelSfen  kommt  die  Beschiokung' 
nicht  in  direkt«  BerUbruBg  mil;  den  Feuergasen;  dieaelbe  liegt  vielmehr 
in  einer  MuSd,  welche  von  oben  und  unten  duroh  die  Fiamme  bestricfaen 
wird  und.  aus  wekker  die  HCl  durch  eine  besondere  Leitnng  ab- 
gefnfart  wird, 

Wir  gebm  zunSchst  die  Ski  em  und  Bescbreibmig  eines  Flamni- 
ofensmit  Bleipfanne  nach  Lung«,  Sodaindustrie  1879.  2.  48. 

Bin  Rest  A  (Fig.  64)  ist  mit  Steinkoblen-  oder  beseer  Kokefeoerung 
Tereehen;  die  Fiamme  streicht  Uber  die  FeuerbrUcke  b  in  den  Ofen  5, 


Fig.  M.   Flunmofen  mlt  Blupfgjine,  LKngsaclmlR  nnd  OrnndriH. 

de^een  Sohle  aus  auf  der  boben  Xante  stebenden,  sekr  harten  und  sebr 
eng  zusammengestelltoi  ChamotteriegeUi  beateht.  Ein  gusBeiseiner 
9(jneber  e  mit  angegossenem  Rande,  deesen  reehtwinkelig  abgebogener 
Theil  in  eine  mit  Sand  angeftUlte  Rinne  taucbt,  gisstattet  es,  nacb  Be- 
lieben  die  Eommunikationspaesage  e'  des  Calcinirraumefi  B  mit  dem 
Schalenofeo  (Cuvette)  E  berzustellen  oder  abtuscbliessen.  Der  BodeU' 
des  ScbalenofenB  ist  aus  stark«iD  (20  nun)  Blei  bergestellt  in  Form  einer 
flachen  Scfaale,  die  auf  einer  starken  Qusseisenplatte  rubt;  er  ist  von 
einem  Qewolbe  bedeckt,  in  welcbem  eine  oder  zwei  thfineme  Rfihren  ^ 
zur  AbfUhrung  des  HCI-Oaaes  eingelasten  sind.  Qebeizt  wird  die  Schala 
von  unten  durch  die  Feu^gase  von  A,  welche  scbon  durch  B  geatricben 
sind  und  sicb  dort  mit  sauren  D&mpfen  beladen  baben;  sie  geben  iU' 
zwei  Ftichsen  (/,  d  zu  beiden  Seiten  von  e'  abwarta,  streicben  zweimal' 
unter  der  Cuvette  in  den  Ztlgen  d^,  d^,  d^  bin  und  her  und  geben. 
dann  durcb  die  unterirdischen  ZUge  d^   und  die  Kondensationsvorrich- 


Darstellung  a^s  NaCl  und  H2SO4.  345. 

tung  zu  einem  gut  ziehenden  Schomstein.  Auf  dem  Gewolbe  des 
Galcinirraumes  B  oder  an  einer  anderen  passenden  Stelle  befindet  sich 
eine    Bleischale   P   zum    Yorwarmen    der    zur    Zersetzung    dieiieuden 

Mto  tragt  das  Salz  (250  kg)  durch^  die  ThUr  K  in  die  Schale  ein 
und  lasst  die  zur  Zersetzung  nothige  Menge  H^SO^  durch  einen  ge- 
krflmmtoii  Trichter  aus  einem  Messgefme  zufiiessen.  Die  Angaben 
iiber  die  Mei^e  der  Saure  sind  sehr  verschiedes.  Nach  Pay  en  soUen 
auf  250  kg  Salz  300  kg  60gradiger  H^SO^  angewendet  werden,  nach 
dem  offiziellen  bel^sehen  Berieki  von  1855  271  kg,  nach  Stohmann- 
Eerl  225  kg.  Die  letzte  Zahl  entspricht  nach  Lunge  dem  in  Eng- 
land stets  beobachteten  Yerbrauch ;  dabei  ist  aber  nicht  angegeben,  auf 
welchen  Gehalt  des  Salzes  sich  die  Augaben  beziehen.  Das  in  Deutsch- 
land  vorzugsweise  verarbeitete  99^/oige  Stassfurter  Steinsalz  erfordert 
theoretisch  106  ®/o  60gradige  Saure,  man  wendet  in  der  Praxis  108  bis 
110^/0  aUgemein  an. 

Man  mischt  Salz  und  Saure  mit  HUlfe  von  eisernen  RUhrkrticken 
gut  zusammen,  gibt  ein  wenig  Talg  oder  minderwerthiges  Oel  zur  Yer- 
meidung  des  Schaumens  in  die  Pfanne  und  lutirt  die  Thttr  K  Es  ent- 
wickeln  sich  Strome  von  salzsaurem  Gase,.  die  durch  g  zur  Eondensation 
geflihrt  werden.  Die  Feuergase  erh.  die  Pfanne  so  lange^  bis  der  Inhalt 
dickteigige  Eonsi8ten2  angenommen  hat,  dann  hort  man  mit  dem  Feuern 
auf,  offnet  den  Schieber  e  und  schafiFt  die  halbfertige  Masse  durch  e 
mit  einer  Art  hohler  Schaufel  nach  B  hiniiber;  hierbei  ist  ein  Aus- 
blasen  von  HCl-Gas  aus  der  Arbeitsthtir  schwer  zu  vermeiden  und 
daher  ein  Gasfang  Uber  dieser  anzurathen.  Dann  lasst  man  den  Schieber  e 
wieder  herab  und  beschickt  die  Schale  von  neuem.  Die  Masse  in  B 
wird  mittelst  eines  Spatels  mogliehst  gleichmasflig  ilber  der  ganzen 
Sohle  ausgebreitet.  Die  Feuergase  yon  A  bestreichen  nun  die  Masse, 
dieselbe  stosst  dicke  Nebel  von  HCl  aus  und  wird  trocken;  sie  muss 
dann  noch  mehrmals  umgekrflckt  und  alle  grossen  Stticke  in  ihr  miissen 
zerschlagen  werden.  Wenn  die  gauze  Masse  ins  GlQhen  gekommen  ist 
und  keine  HCl-Dampfe  mehr  ausst(5sst,  wird  sie  als  fertig  betrachtet; 
alsdann  wird  die  Platte  c  in  der  Mitte  des  Ofens  aufgehoben  und 
der  Inhalt  desselben  mit  einer  ErUcke  in  das  darunter  befindliche 
Gew5lbe  gezogen,  wo  er  sich  erst  abklihlt,  um  dann  nach  dem  Ma- 
gazin  geschafft  zu  werden. 

Statt,  wie  beschrieben,  die  HGl  aus  Ofen  und  Pfanne  getrennt 
abzufUhren,  lasst  man  auch  die  Gase  der  Pfanne  mit  in  die  Feuergase 
eintreten  und  hat  dann  zwar  nur  eine  Eondensation  ftir  die  HCl  n5thig, 
erhalt  aber  nicht  so  starke  HCl  wie  bei  getrenntem  Gang. 

Die  Bleipfannen  werden  nm*'in  den  seltenen  Fallen  angewendet, 
wo  es  sich  darum  handelt,  ein  Fe-freies  Sulfat  ftIr  Glasfabriken  herzu- 
stellen,  meist  finden  sich  statt  derselben  gusseiserne  Schalen,  liber  die 
spater  gesprochen  werden  soil.  FQr  Massenproduktion  verzichtet 
man  darauf ,  die  Abhitze  des  Ofens  zum  Heizen  der  Pfannen  zu  be- 
nutzen,  und  wendet  ftir  diese  eigene  Feuerungen  an;  man  kann  dann 
mit  einer  Pfanne  zwei  Oefen  bedienen,  Zur  Feuerung  des  Ofens  ver- 
wendet  man  am  besten  Eoks,  damit  die  Eondensationseinrichtungen 
nicht  durch  Russ  verstopft  werden,  oder  man  yersieht  den  Ofen  mit 
Gasfeuerung. 


Fig.  H.  llaffslolUi  mlt  EUmplUine.   LangMctanltt. 


HorlzontalqiunaliaUt  darcb  die  UnHsl. 


HoilioiitalqneiBChiiitt  daroh  dls  Fensnttge, 
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Muffelofen  mit  Eisenpfanne^).  Fig.  65  zeigt  zwei  Vertikal- 
UDd  zwei  Horizoutalquerschnitte. 

Die  Feuerung  A  ist  hier  ein  Treppenrost  mit  zwei  Treppen;  durch 
abwechselnde  Beschickung  soil  vollstandige  Verbrennnng  ohne  Lufb- 
tiberschuss  erzielt  werden.  Die  Feuergase  gehen  fiber  der  FeuerbrUcke  b 
und  dem  Gewolbe  a  der  Muffel  B  und  unter  dem  Obergew5lbe  c  ent- 
lang  und  fallen  dann  durch  die  Eanale  d^  d  unter  die  Sohle  der  Muffel. 
Hier  ziehen  sie  durch  die  ausseren  Kan'ale  e,  e  nach  vom  und  kommen 
durch  die  inneren  Ean'&le  /*,  f  zur  Schale,  umspttlen  diese  und  fallen 
bei  G  in  den  Fuchs.  Durch  Schliessen  des  Schiebers  S  und  Oeffnen 
des  anderen  Schiebers  /S'  ist  es  mdglich,  die  Feuergase  durch  F  abzu- 
leiten,  ehe  sie  unter  die  Schale  getreten  sind.  Beide  Schieber  befinden 
sich  an  einer  gemeinsamen  Aufhangung,  so  dass,  wenn  der  eine  ge- 
schlossen  wird,  der  andere  sich  hebt  und  den  Feuergasen  Abzug  ge- 
wahrt.  Die  FeuerbrUcke  h  ist  durch  den  nach  beiden  Seiten  offenen 
Schlitz  g  durchbrochen ,  es  soil  dadurch  Abkiihlung  und  bessere  Eon- 
servirung  von  b  erzielt  werden.  Unter  dem  vierten  Theil  der  Schale  C 
beiindet  sich  ein  Gew6lbe  H^  welches  die  Schale  schiitzen  soil.  Der 
Abzug  der  Feuergase  soil  dicht  unter  dem  Schalenboden  stattfinden,  zu 
welchem  Zwecke  die  Wangen  A,  h  aufgemauert  sind;  man  lasst  auch 
und  wohl  richtiger,  die  Feuergase  an  der  Sohle  durch  g  in  den  Fuchs 
fallen.  Das  Mauerwerk  des  Ofens  ist,  soweit  es  mit  dem  Feuer  in 
Bertthrung  kommt,  bus  bestem  Chamottematerial  mit  m5glichst  engen 
Fugen  hergestellt,  das  Gewolbe  a  bekommt  noch  einen  Beschlag  aus 
Ohamotte  und  Salz,  um  es  besonders  gasdicht  zu  machen.  Die  Sohle 
der  Muffel  B  wird  aus  Chamotteplatten  hergestellt,  welche  die  Eanale 
6,  /*,  /*,  e  flberdecken,  auf  den  Wangen,  die  ihnen  als  Auflage  dienen, 
stumpf  zusammenstossen  und  sich  in  der  Langsrichtung  fiberblatten. 
Da  die  Flatten  nahe  der  Schale,  wohin  das  Sulfat  aus  dieser  Qber- 
geachdpft  wird,  am  meisten  leiden,  so  sind  sie  bis  zur  Mitte  des  Ofens 
durch  halbsteinige  Gew6lbebogen ,  die  von  Wange  zu  Wange  ge- 
spannt  sind,  verstarkt. 

Die  zuerst  von  Gamble  1839  eingefQhrte  eiserne  Schale  ist  in  ihrer 
jetzigen  Gestalt  von  flacher  runder  Form  mit  2,7  bis  3,3  m  innerem 
Durchmesser  und  500  bis  750  mm  Tiefe ;  man  gibt  ihr  eine  Eisenstarke 


Fig.  66.    Sulftitschale. 


von  125  bis  175  mm  am  Boden  und  50  bis  75  mm  am  Rande.  Die 
Schale  unserer  Zeichnung  hat,  wie  die  Fig.  66  zeigt,  einen  aufrecht- 
stehenden  Eranz  auf  dem  horizontalen  Flansch,  gegen  welchen  sich  das 
Gew5lbe  legt.    Man  verwendet  aber  auch  Schalen  mit  glattem  Flansch 


*)  Der  Ofen  ist  in  der  Fabrik  von  Kunheim  und  Co.  (NiederachCnweide)  in 
Betrieb  und  wird  mit  Erlaubniss  des  Harm  Dr.  Kunheim  beschrieben. 
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und  solche  ohne  Flansch  und  legt  dann  das  Gewolbe  fiber  der  Schale 
unabhangig  von  dersclben  an.  Muss  die  so  eingemauerte  Schale  aus- 
gewechselt  werden,  so  bleibt  der  grosste  Tbeil  des  Mauerwerks  steben, 
nur  eine.  Waud  wird  abgebrochen  und  die  alte  Sehale.  kaiia  heraufi* 
gezogen  und  eine  neue  eingesefaoben  werden.  Andererseits  ist  zu  berftok- 
sicbtigen,  dass  die  Sebale  wabrend  der  Arbeit  gewissermassen  unter 
einem  Kasten  stebt,  dass  eine  duroh  irgend  welche  Ursache.  eingetretene 
Undichibeit  ihrer  Untermauerung  nicht  gesehen  werden  kann  und  dass 
dadurcb  HCl-Cks^  statt.in  die  Kondensation  zu  g^han,  nach  dem  Schom- 
stein  gezogen  werden  kann.  Rubt  das  Qew&lbe  der  Sebale  aber  auf 
dieser  Untermauerung,  so  muss  es  zwar  bei  jedem  Sehalenbruck  ber* 
untergescblagen  und  ftlr  die.  neue  Scbale  von  neuem  aufgefQbrt  wer- 
den^ es  ist  aber  eine  Yerbindung  der  HCl-Gase  mit  dem  F^euerzug  ab^ 
solut  ausgescblosaen. 

Der  Kranz  auf  dem  Scbalenrande  ist  an  zwei  gegenliberliegend^n 
Stellen  unterbrochen,  die  als  Arbeits*  und  Ueberscbopf5ffiroBgen  dienen. 

Das  Salz  wird  durcb.  das  Arbeitslocb  K  in  die.  Schale  geworfen 
und  dann  das  Loch  durcb  Vorsetzen  einer  Bleitbfir  geschlossen.  Seit-^ 
h'ch  am  Schalengewdlbe  ist  ein  etwa  100  mm  weites  Loch^  durch  dieses 
wird  das  1,5  m  lange  Bleirobr  eines  Einlauftricbters  gesteckt,  welches 
unten  durch  verbleites  Fiacbeisen  versteift  ist.  Die  in  einem  guss- 
eisernen  oder.  bleiernen  Gefass  abgemessene  Saure  lauft  in  den  Trichter 
und  wird  durch  denselben  nach  der  Mitte  der  Schale  auf-  das  Salz  ge- 
fiihrt ;  man  verbindert  so,  dass  die  Saure.  direkt  auf  die  heisse.Schalen- 
wandting  fliesst  und  diese  zerstort.  Siatt  in  der  bescbriebenen  Weise 
lasst  man  da,  wo  man  Fall  genug  hat,  die  Saure  oben  durch  das  Ge- 
wolbe mitten  Uber  dem  Salz  durch  ein  gusseisernes  Rohr  einfliessen. 
Ist  alle  Saure  eingeflossen,  so  zieht  man  das  Trichterrohr  heraus  und 
schliesst  die.  Oeffiaung  mit  einem  Si;opsel.  Nun  muss  die  Bescbickung 
gemischt  werden.  Zu  dem  Zwecke  befindet  sich  in  der  Bleithilr  K  eine 
etwa  100  mm  im  Quadrat  messende  Oeffnung,  durch  die  der  Spatel 
eingefilhrt  wird;  um  demselben  Ftlbrung  zu  geben  und  die  Arbeit  zu 
erleichtern,  wird  vor  dem  Loch  eine  RoUe  in  zwei  auf  dem  Scbalen- 
rande angeschraubte  seitliche  Elauen  eingelegt.  (Die  RoUe  wird  beim 
Bescbicken  und  Ueberschopfen  abgenommen.)  Mit  dem  Spatel  wird 
so  lange  gerlihrt,  bis  alles  ^aufgeldst*^,  d.  h.  bis  die  Masse  ganz  gleich- 
massig  geworden  ist,  bis  keine  Elumpen  mehr  in  derselben  sind  und 
auch  nicht  etwa  noch  Salz  am  Boden  der  Schale  festsitzt.  Man  gibt 
etwas  Fett  hinzu  und  klopft  die  Bleithfir  fest  gegen  das  Mauerwerk, 
verschliesst  auch  die  kleine  Arbeitsthi5r  und  wirft  rings  um  die  Rander 
des  Bleibleches  Salz  zur  besseren  Abdichtung.  Jetzt  erst  erhalt  die 
Schale  bei  normalem  Betrieb  durch  Heben  des  Schiebers  S  Feuer.  Die 
Reaktion  wird  sehr  heftig,  haufig  steigt  der  Schaleninhalt  bis  iiber  den 
Rand  der  Schale,  bald  aber  hort  das  Schaumen  auf,  die  Masse  fallt  zu- 
sammen  und  wird  dickfltLssig.  Nun  muss  genau  aufgepasst  werden,  dass 
die  Masse  nicht  zu  trocken  wird  und  doch  wieder  andererseits  im  Ofen 
nicht  nlauff*,  d.  h.  noch  zu  dtlnnfiUssig  ist.  Durch  Heben  des.  Schie- 
bers S'  wird  das  Feuer  von  der  Schale  abgesperrt,  der  bisber  geschlossene 
Verbindungsscbieber  zwischen  Schale  und  Ofen  wird  geoffnet  und  der 
Inhalt  der  Schale  nach  dem  Ofen  Qbergeschopft.  Sollten  sich  etwa 
Krusten  festgesetzt  haben,  so  miissen  dieselben  sorgfaltig  von  der  Schale 
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loBgestossen  werden,  denn  sie  kdiinen  leicht  zu  Ueberhitzungen  und 
zum  Spiingen  der  'Schale  Yeranlasdiaig  <geben.  Der  Verbinduiigs* 
scbieber  'wird  wieder  geschlosses,  die  Schale  neu  beschickt  und  aufder 
Muffelsohle  die  tlbergeschdpfte  Portion  got  ansgebreitet.  Die  Arbeit 
ist'hier  dieselbe  wie  im  Flasmnofen;  das  fertige  Sulfat  *wird  durch  die 
OciSnnngen  /,  V  in  zwei  fivame  Z/,  L^  geschafft,  indenen  es  so  lange  ver- 
Meibt,  bis  die  nachste  Charge  eniileert  werden  muss.  Das  fert^e  Sulfat 
stdsst  an  der  Lnft  starke '-  D'antipf e  von  H2S0^  aus ;  man  kann  diese 
Belastigung  wenigstens  etwas  mildem,  wenn  man  das  heisse'  Sulfat  mit 
einer  dUnuen  Schicht  von  kaltem  Produkt  Uberdeckt. 

Die  -HCl  wird  getrennt  ans  Schale  nnd  'Herd  abgeftthrt  durch 
die  Oeffirangen'J?  nnd  E^.  Der  'Abzugskanal  E^'-mri  zwischen  Mnffel- 
und  Obergew5lbe  vom  Feuer  umstrichen  und  es  ist  dadufch  Gelegen- 
heit  gegeben,  dass  durch  Undichtheiten  salzsaures' Gas  in  die'Feuergase 
tritt.  Um  dies  zu  verhmdern,  l&sst  man  den  Kanal^  seitlich  aus  dem  Ofen 
treten,  so  dass  das  MufiFelgewolbe  nicht  durchbrochen  zu  werden  braucht. 

Eritik  beider  Ofenkonstruktionen.  In  England  arbeitet 
man  meist  in  Flamm5fen,  in  ■  Deutschland,  Frankreich  und  Oesterreich 
fast  nur  in  Muffel5fen ;  in  Belgien  sind  die  letzteren  seit  dem  Jahre 
1855  obligatoriseh.  Ueber  die  Zweckm'dssigkeit  der  einen  oder  der 
anderen  Ofenkonstruktion '  kann  man  nur  von  Fall  zu'Fall  entscheiden. 
Der  Maffelofen  braufcht,  da  die^Flamme  erst  indirekt  auf  die  zu  er- 
hitzende  Masse  wirkt,  mehr  Kohlen  als  der  Fiammofen;  deshalb  nutzt 
man  auch  die  Warme  der  abgehenden  'Feuergase  des  Mifffblofens 
meist  noch  zur  Erhitzung  der  Pfanne  aus.  Dadurch  aber  bringt  man 
beide  Operationen  der  Snlfatbereitung  in  eine  Abh&ngigkeit,  die  haufig 
genug  SfcCrungen  verursacht.  Erst  durCh  genaues  Erkennen  des  fftr 
den  Ofen  nSthigen  Zuges  und  haufiges  Kontroliren  desselben  gelingt 
es,  den  regelmassigen-Betrieb  so  einzurichten ,  dass  die  Schalen-  und 
Ofenarbeit  richtig  in  einander  greifen  urid  der' Ofen  nicht  langere  Zeit 
unbenutzt  bleibt.  Der  Muffelofen  liefert  ein  konzentrirteres  salzsaures 
Qas ,  welches  leichter  zu  starker  w'asseriger  Saure  zu  kondensiren 
ist,  his  der  Fiammofen;  bei  diesem  wird  die  Eondensation  der  Gase 
tlberdies  durch  den  Russ  der'Feuergase  erschwert.  Man  heizt  in  Folge 
dessen  die  Fiammofen  mit-Eoks,  die  zwar  theurer  sind  als  die  ge« 
wShnliche  Steinkohlenfeuerung,  aber  durch  ihre  rauchlose  Verbrennung 
die  Eondensation  der  HCl  erleichtern.  Da  man  in  England  Massen- 
produktion  des  theuren  Arbeitslohnes  wegen  erstreben  muss,  so  wird 
die  Schale  meist  durch  ein  eigenes  Feuer  erh.  und  dadurch  die  vorher 
besprochene  Abhangigkeit  2:wischen  Schalen-  und  Ofenarbeit  vermindert. 
Man  kann  ausserdem  far  dieselbe  HerdgrSsse  im  Fiammofen  grossere 
Chargen  machen,  als  im  Muffelofen,  denn  es  ist  leichter,  die  dickere 
Schicht  bei  direkter  Feuerberflhrung  abzurosten,  als  die  dttnnere  in  der 
Muffel.  Schliesslich  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  der  MuflFel- 
ofen  sehr  viel  Reparaturkosten  verursacht.  Das  MiiffelgewSlbe  darf 
nicht  besonders  stark  sein,  da  sonst  die  Warmeleitung  ftir  die  MuflFel 
zu  gering  sein  wlirde,  und  doch  wird  dieses  Gewdlbe  aussen  von  den 
Feuergasen,  innen  von  der  HCl  angegriffen.  Dazu  kommt  noch,  dass 
durch  geringe'  Undichtheiten  leicht  HCl  in  die  Feuerztige  tritt  und  nicht 
kondensirt  in  den  Schornstein  geht. 

Man  hat  diesen'  Uebeistand  durch  besonders  sorgMtige  Mauerung 
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und  nacb  dem  Yorgang  von  Gamble  und  Deacon  dadurch  zu  heben 
gesucht,  dass  man  im  Feuerraum  einen  schwacberen  Zug  gibt  als  in 
der  Muffel,  so  dass  also  wobl  Feuerluft  in  die  HCl  kommen,  nicht 
aber  umgekebrt  HCl  in  die  Feuergase  entweicben  kann. 

Fassen  wir  das  Qesagte  kurz  zusammen,  so  liegt  der  Hauptvorzug 
des  Muffelofens  darin,  dass  er  eine  leicbte  Eondensation  der  HCl  zu 
so  starker  Saure  ermoglicbt,  wie  sie  im  Handel  verlangt  wird ;  als  Yor- 
ztlge  des  Flammofens  sind  bervorzubeben  seine  geringe  Reparatur- 
bedOrftigkeit  und  gr5ssere  Leistungsfabigkeit. 

Mechaniscbe  Oefen.  Bei  den  vorber  bescbriebenen  Oefen  ist 
man  von  der  Gescbicklicbkeit  des  Arbeiters  sebr  abbangig,  sowobl  was 
eine  gute  Qualitat  des  Sulfats  als  die  Scbonung  und  Erbaltung  yon  Scbale 
und  Ofen  betrifft.  Man  bat  desbalb  vielfacb  Yersucbe  mit  neuen  Oefen 
gemacbtf  welcbe  die  Handarbeit  durcb  Mascbinenkraft  ersetzen.  Da  aber 
die  einzelnen  Tbeile  des  mecbaniscben  Betriebes  mit  dem  Fener  oder  gar 
mit  HCl- Gas  und  flilss.  Saure  in  Berflbrung  kommen  mflssen,  so  stosst 
man  liberall  auf  Scbwierigkeiten ,  deren  Ueberwindung  nur  ganz  all- 
mablicb  gelingt.  Hasenclever  konstatirt  zwar  in  seinem  Bericbt  tiber 
die  Entwickelung  der  Sodaindustrie  im  Jabre  1890  (Cb.  Ind.  1891.  190) 
ein  weiteres  Fortscbreiten  in  der  EinfQbrung  des  mecbaniscben  Ofens 
in  Deutscbland,  indessen  dflrfte  die  Entwickelung  desselben  nocb  nicbt 
abgescblossen  sein,  denn  man  bat  in  den  Fabriken,  welcbe  den  mecba- 
niscben Betrieb  eingeftibrt  baben,  immer  nocb  die  alten  Oefen  in  Tbatig- 
keit  gelassen. 

1.  Der  Ofen  von  Jones  und  Walsb  (Fig.  67).  Eine  fiacbe 
gusseiseme  Scbale  mit  aufstebendem  Rand  rubt  auf  einem  massiven 
Mauerwerk  und  ist  von  einem  Gew5lbe  Qberspannt,  an  dessen  einer  Seite 
die  Feuerung,  an  dessen  anderer  Seite  der  Abzug  nacb  der  Eondensation 
und  dem  Scbomstein  angebracbt  ist.  Das  Ganze  stellt  also  einen  Flamm- 
ofen  von  kreisrundem  Querscbnitt  mit  gusseisemer  Soble  dar.  In  der 
Scbale  wird  durcb  Zabnradantrieb  ein  Rflhrwerk  bewegt,  dessen  vier 
borizontale  Arme  h  in  verscbiedenen  Abstanden  von  der  Mitte  vertikale 
RUbrer  i  mit  Scbaufeln  k  tragen.  Das  Salz  wird  wabrend  des  Ganges 
des  Rilbrwerks  eingetragen  und  dann  die  Saure  zulaufen  gelassen.  Die 
HCl-Entwickelung  ist  weit  weniger  stdrmiscb  wie  bei  der  Handarbeit, 
man  ist  aucb  in  der  Lage,  etwaige  Febler  in  der  Bescbickung  nacb 
Untersucbung  des  Gemiscbes  durcb  Zugabe  von  Salz  oder  Saure  auszu- 
gleicben  und  erbalt  ein  fertiges  Sulfat  von  ganz  gleicbmassiger  fein- 
pulveriger  Bescbaffenbeit  und  ausgezeicbneter  Qualitat.  Eine  Aenderung 
des  Ofens  bestebt  darin,  dass  der  Antrieb  unter  die  Scbale  verlegt  ist, 
dass  also  nur  ein  kurzes  Sttlck  Welle  mit  dem  Feuer  und  der  HCl  in 
Berflbrung  ist,  und  dass  das  obere  Gewolbe  zur  EinfUbrung  des  Salzes 
benutzt  werden  kann.  Ausserdem  liessen  sicb  Jones  lind  Walsb  einen 
Ofen  patentiren  (D.R.P.  Nr.  1125  vom  20.  Oktober  1877),  bei  dem  sicb 
die  Scbale  drebt,  wabrend  die  RUbrer  fest  stehen.  In  einem  Zusatz- 
patent  (D.R.P.  Nr.  11953)  patentiren  Jones  und  Walsb  zusammen  mit 
Henry  Fell  Pease  die  Anbringung  eines  Scbabers,  der,  auf  den  be- 
wegten  Teller  beruntergelassen ,  das  Sulfat  nacb  der  Peripberie  trans- 
portirt,  wo  es  durcb  ein  Locb  selbsttbatig  weggescbafft  wird. 

2.  Der  Ofen  von  Black  und  Hill  tbeilt  die  Operation  wieder 
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io  zwei  Theile  und  benutzt  den  Torher  beechriebenen  Ofeu  fllr  das  Cal- 
ciniren,  wahrend  zum  Mischen  des  Salzes  mit  HjSO^  und  far  die  erste 
Zersetzung  ein  von  anesen  geheizter,  mit  horizontaler  Welle  versehener 
Apparst  dient.  Larkin  (Soc.  Ch.  Ind.  1885.  3X6;  W.  J.  1885.  240) 
konstniirt  bei  sosst  gleicher  Anordnung  den  Galcinirofen  als  Muffel,  die 
durcb  mehrere  Feuer  gebeizt  wird. 


Fig.  «T.    Snl&loteii  vi 


HoiiionUldnnludiiiitt. 

3.  Der  Ofen  von  Cammack  und  Walker  bestebt  aus  einem 
langen  guBseiaernen  Cylinder,  der  Tom  Feuer  umsptllt  wird.  Der  Cylinder 
selbst  wird  in  Cmdrehung  versetzt,  er  hat  in  seinem  Innern  zwei  hori- 
zontale  Wellen  mit  vertikalen  FlUgeln,  von  denen  die  eine  feststebt, 
die  andere  aich  entgegengesetzt  ziir  Drehung  des  Cylinders  bewegt. 
Die  am  einen  Ende  kontinuirlich  eingefDbrte  Beschickung  wird  durch 
die  FItlgel  der  beweglichen  inneren  Welle  nach  dem  anderen  Ende 
transportirt ,   die  FlOgel   der   anderen  Welle   schaben  das  Materia)  von 
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der  Wandung  des  Cylinders.   Die  HCl  entwickelt  sich  gleicfamassig,  und 
das   an  der  heissesten  Seite  des  Cjlinders  ankomnrende  fertige  Sulfat 
•wird  kontinuirlich  ausgeworfen. 

4.  Der  Ofen  von  Mactear  (Ch.  Ind.  1881.  253;  Engl.  Patent 
vom  November  1879)  hat  sich  bisher  am  besten  bewShrt,  er  ist  ganz 
ahnlich  dem  Sodacalcinirofen  desselben  Erfinders  konstruirt  (siehe  diesen). 
Die  ausgemauerte  Herdsohle  rotirt,  das  Salz-  und  Sauregemisch  wird 
selbstthatig  periodisch  von  der  Mitte  aus  eingeftihrt  und  schiebt  sich 
langsam  nach  der  Peripherie ,  von  wo  es  entleert  wird.  Ueber  den 
ganzen  Herd  ist  das  Feuergewolbe  gespannt,  die  Beschickung  wird  von 
der  Flamme  berflhrt.  Auch  hier  ist  die  HCl-Bntwiokelung  eine  gleich- 
massige  und  deshalb  die  Eondensation  derselben  leicht.  Ein  in  St.  Rollox 
arbeitender  Ofen  soil  bei  schlechtem  Zug  in  7  Tagen  135  t  Sulfat  pro- 
duziren. 

Darstellung  von  Sulfat  aus  Kochsalz,  schwefliger  Saure 
und  feuchtem  Bauerstoff.  Schon  Berzelius  erwahnt  die  Darstel- 
lung von  Glaubersalz  durch  B5erten  von  Kochsalz  mit  Kiesen  unter  Zu- 
gabe  von  Eohle,  Longmdid  hat  die  Idee  lange  Zeit  praktiflch  verfolgt, 
scheiterte  aber  an  der  geringen  Reinheit  des  fertigen  Produktes.  Ein 
bedeutender  Schritt  vorwarts  wurde  1857  durch  Brooman  gethan  durch 
raumliche  Trennung  der  Entwickelung  der  SOg..  aus  Pyrit  und  ihrer 
Einwirkung  auf  Kochsalz.  Hargreaves  und  Robinson,  deren  erstes 
Patent  von  1870  datirt,  haben  aber  erst  durch  Konstruktion  der  Apparate 
und  nach  Ueberwindung  sehr  vieler  Schwierigkeiten  das  Yerfahren 
lebensfahig  gemacht.     Die  Theorie  des  Prozesses  ist  sehr  einfach: 

2NaCl  +  SO.  +  0  +  H,0  =  Na^SO^  +  2HC1 ; 
es  soil  sich  aus  NaClfSO^,  Luft  und  Wasserdampf  ohne  jede  Neben- 
produkte  Sulfat  bilden  und  HCl  frei  werden.  Da  aber  dieR«aktions-T. 
zwischen  400  und  550^  liegt  und  das  Gasgemisch  lange  Zeit  mit  dem 
Salz  in  inniger  BerQhrung  bleiben  muss,  so  stellte  sich  als  erste  Schwierig- 
keit  heraus,  das  Salz  in  eine  Form  zu  bringen,  in  der  es  den  Gasen 
moglichst  grosse  Bertihrungsflache  bietet  und  doch  locker  genug  liegt, 
um  ein  Durchsaugen  derselben  zu  erm5glichen;  dabei  durfte  dem  Salz 
nicht  etwa  zur  Erreichung  dieser  Form  ein  Korper  zugefQgt  werden, 
der  die  Gtite  des  ferticren  Sulfats  herabeedrtickt  hatte.  Eine  zweite 
Schwierigkeit  lag  in  der  Innehaltung  der  ndthigen  hohen  T.  fllr 
lange  Zeit. 

Ohne  auf  die  einzelnen  Phasen  der  Entwickelung  einzugehen,  be- 
schreiben  wir  die  Vorbereitung  des  Salzes  filr  den  Prozess  und  diesen 
selbst,  wie  er  jetzt  vervollkommnet  ist  nach  Lunge's  Sodaindustrie  2. 
120  ff.  Auf  ein  aus  Metallplatten  gebildetes  Band  ohne  Ende  wird  das 
vorher  fein  gemahlene  Salz  nach  Anfeuchtung  durch  Abdampf  der 
Maschine  in  gleichmassiger  Schicht  mechanisch  aufgehauffc.  Wahrend 
sich  das  Band  bewegt ,  sorgen  Stampfvorrichtungen  ffir  die  Bildung 
eines  festen  Kuchens,  der  durch  Horizontal-  und  Vertikalschnitte  in 
kleine  Scheiben  von  9:9:3  cm  zertheilt  wird.  Damit  das  Salz  nicht 
an  den  Metallplatten  festsitze,  ist  trockenes  Salz  auf  dieselben  gestreiit, 
ehe  das  feuchte  aufgebracht  wird,  und  dieses  wird  wiederum  mit  trockenem 
fialz  Uberstreut,  damit  nicht  Salz  an  den  Stampfen  hangen  bleibe  und 
dadurch  etwa  der  Kiichen  zerrissen  werde.    Das  Eisenband  transportirt 
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das  Salz  durch  einen  langen  Trockenofen,  an  dessen  Ende  es  yoUkommen 
trocken  und  in  StQcken  von  der  angegebenen  Grosse  herausfallt  und 
•direkt  in  die  Zersetzungsgefasse  eingefUllt  wird.  Diese  sind  gusseiseme 
Cylinder,  die  wenigstens  zu  8,  manchmal  bis  zu  20  derart  zu  einer 
Batterie  vereinigt  sind,  dass  das  Oasgemenge  sie  sammtlich  nach  ein- 
ander  von  oben  nach  unten  durchzieht. 

Wenngleich  die  durch  die  Reaktion  frei  werdende  Warme  ge- 
ntigen  sollte,  den  einmal  eingeleiteten  Prozess  zu  Ende  zu  fflhren,  so 
geht  doch  durch  Ausstrahlung  und  die  lange  Dauer  des  Prozesses  so 
viel  Warme  verloren,  dass  die  Zersetzungscylinder  von  aussen  geheizt 
werden  mQssen,  wobei  besonders  zu  berttcksichtigen  ist,  dass  die  Er- 
hitzung  gleichmassig  geschehen  muss. 

Als  Quelle  von  SO^  werden  stets  die  Rdstgase  von  Pyritofen  be- 
nutzt,  welche  neben  SO^  noch  den  ndthigen  0  enthalten.  Man  schfltzt 
die  zur  Leitung  der  Gase  dienenden  Rohren  gut  gegen  AbkUhlung  und 
fUhrt  in  dieselben  Wasserdampf  ein,  welcher  durch  das  abgehende 
Feuer  der  Heizung  der  Zersetzungsgefasse  flberhitzt  wird.  (Die  nun 
noch  disponible  Warme  der  Feuergase  wird  fUr  die  Salztrocknung  aus- 
genutzt.) 

Fflr  den  Zug  in  den  Zersetzungsgefassen  und  dem  Pyritofen  ist 
€in  Roots  Blower  am  Ende  des  Apparates  angeordnet,  der  die  aus 
N,  HCI,  Uberschtissigpr  Luft  und  etwas  SO^  bestehenden  Endgase  nach 
der  Kondensation  schafft. 

Ein  Zersetzungsgefass  fasst  ca.  40  Tonnen  Sulfat  und  muss  etwa 
14  bis  20  Tage  erh.  werden.  Das  Gasgemisch  tritt  in  den  ersten,  am 
weitesten  vorgeschrittenen  Cylinder  oben  ein,  verlasst  ihn  zusammen 
mit  der  entstandenen  HCl  unten,  passirt  dann  den  zweiten  Cylinder 
von  oben  nach  unten,  und  ebenso  die  folgenden.  Der  Gang  der  Ar- 
beit soil  so  geregelt  sein,  dass  in  dem  austretenden  Gase  stets  noch 
-etwas  Wasserdampf  bleibt  und  auch  noch  SO^  nachweisbar  ist.  Ist 
letzteres  nicht  der  Fall,  so  wirken  HCl  und  0  auf  einander  ein  und  es 
wird  CI  frei.  Die  Fliliung  eines  Cylinders  ist  in  Sulfat  umgewandelt, 
wenn  keine  SO^  (in  der  Praxis  nur  noch  3  ^/o  der  eintretenden)  darin  ab- 
sorbirt  wird.  Der  Cylinder  wird  dann  ausgeschaltet  und  war  der  Gang  des 
Oasgemisches  bisher  nach  Cylinder  1,  2,  .  .  7,  8  .  .  .,  so  wird  er  nun 
2,  3,  ...  7,  8  .  .  .  und  nach  Entleerung  und  NeufUllung  des  fertig  ge- 
wordenen  Cylinders  2,  3,  .  .  .  7,  8,  ...  1,  so  dass  also  stets  die  starksten 
<3ase  mit  dem  am  weitesten  in  der  Umwandlung  fortgeschrittenen  Salz 
in  Bertihrung  kommen,  der  mit  frischem  Salz  beschickte  Cylinder  da- 
^egen  von  den  Gasen  durchzogen  wird,  die  nur  noch  Spuren  von  SOg 
enthalten. 

Reinigung  und  Krystallisation.  Ftir  manche  Zwecke,  z.  B. 
ftlr  Spiegelglasfabrikation,  ist  ein  Fe-freies  Sulfat  erforderlich,  ftir  andere 
(Verdiinnen  von  Farbstoffen)  soil  das  Sulfat  absolut  saurefrei  und 
43chliesslich  fQr  pharmazeutische  Zwecke  kryst.  sein. 

Zur  Herstellung  lost  man  in  der  Siedehitze  Sulfat  irgend  welcher 
Herkunft  in  H^O  zur  Sattigung  auf,  neutralisirt  durch  Zugabe  von 
Ealkmilch  und  fiigt  dann  unter  starkem  UmrQhren  so  lange  Chlor- 
kalklsg.  hinzu,  bis  alles  Fe  ausgeschieden  ist.  Hat  man  heiss  genug 
gearbeitet,  so  setzt  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch  zu  Boden  und  die 
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klare  Lsg.  kann  direkt  zur  Erystallisation  in  Holzkasten,  die  mit  Blei 
ausgeschlagen  sind,  abgelassen  werden.  Lasst  man  langsam  in  der 
Ruhe  erkaJten,  so  erhalt  man  grosse,  durch  Bewegung  der  Fltlss. 
kleine  Eryst.  Die  letzteren  werden  ganz  ausnahmsweise  durch  Trocknen 
an  der  Lufb  filr  manche  Zwecke,  bei  denen  man  ein  leichtes,  Yolumi- 
noses  Produkt  braucht,  entwasseii.  Meist  dampft  man  die  neutrale, 
klare,  Fe-freie  Lsg.  ein  und  soggt  das  dabei  ausfallende  fast  H^O-ireie 
Salz  aus.  Dies  Salz  wird  im  Ofen  geglUht,  um  die  anhaftende  Lauge 
zu  calciniren. 

Nach  einem  Patent  von  Pechiney,  D.R.P.  1842,  schmilzt  man 
das  kryst.  Glaubersalz  durch  Erhitzen  auf  40  bis  50^  in  seinem 
Krystallwasser  und  setzt  dann  MgSO^  oder  NaCI  oder  ein  Gemenge 
beider  hinzu;  es  scheidet  sich  wasserfreies  Sulfat  aus,  welches  man 
durch  Filtriren  oder  Centrifugiren  ftkr  sich  erhalt.  Mit  16  bis  20  Thin. 
Eochsalz  auf  100  Thle.  Glaubersalz  kann  man  90  ^/o  des  letzteren  fallen. 

Eigenscliaften.  Na2S04  MG.  142  mit  43,66 >  Na^O  und  56,34 ^.o  SO3. 
NajSOj  -I-  7H.2O  MG.  268  mit  23,13  Na20,  29,85  7o  SO3  und  47,02^0  H9O.  Na2S04 
+  IOH2O  MG.  322  mit  19,25  7o  N^O ,  24,84  >  SO3  und  55,91  >  H2O.  Na2S04 
iQst  sich  bei  Tn.  iiber  21,5^  unter  Wg,rmeentwickelung ,  bei  4^  3^  dagegen  unter 
W&rmeabsorption  in  H2O;  aus  der  Lsg.  kryst.  bei  Tn.  fiber  33^  Salz  mit  1  Mol. 
H2O  in  rbombiflchen  Krjst.  von  okta€<&iscbem  Habitus,  bei  Tn.  unter  33 '^  bald 
siebenfacb,  bald  zebnfach  gewS^sertes  Salz,  und  zwar  das  letztere  in  der  Kegel. 
Zur  Eryst.  des  siebenfacb  gewftsserten  Salzes  geb5rt  absoluter  Luftabschluss ;  die 
Kryst.  dieses  Salzes  werden  leicbt  undurchsicbtig  und  gehen  selbst  unter  ibrer 
Mutterlauge  bei  Luftzutritt  in  das  zehnfacb  gew&aserte  Salz  ttber. 

Nach  Loewel  zeigt  Na2S04  ftlr  die  Tn.  von  0  bis  18®  eine  zweifach,  von  18 
bis  26®  eine  dreifacb,  von  26  bis  34®  wiederum  eine  zweifach  verscbiedene  Lds- 
licbkeit  und  oberbalb  dieser  T.  stets  eine  und  dieselbe  Ldslichkeit. 


Wasserfreies 
Salz 

Erys talle  mit 
lOHjO 

Krysl 

balle  mit  7H2O 

T. 

100  Thle.  H2C 

)  enthalteii 

\  geldst  im 

L  Zustande  der  SS,ttigung 

Grad 

Na2S04 

Na2S04 
+  IOH2O 

Na2S04 

Na2S04 
+ 10  H2O 

Na2S04 

Na2S04 
+  7H2O 

Na2S04 
+  IOH2O 

0 

«-»» 

^^^ 

5,02 

12,16 

19,62 

44,84- 

59,23 

10 

— 

9.00 

23,04 

30,49 

78,90 

112,73 

15 

13,20 

35,96 

37,43 

105,79 

161,57 

18 

53,25 

371,97 

16,80 

48,41 

41,63 

124,59 

200,00 

20 

52,76 

361,51 

19,40 

58,35 

44,73 

140,01 

234,40 

25 

51,53 

337,16 

28,00 

98,48 

52,94 

188,46 

365.28 

26 

51,31 

333,06 

30,00 

109,81 

54,97 

202,61 

411,45 

30 

50,37 

316,19 

40,00 

184,09 

— 

— 

— 

33 

49,71 

305,06 

50,76 

323,13 

34 

49,53 

302,07 

56,00 

412,22 

— 

— 

— 

40,15 

48,78 

290,00 

— 

— . 

45,04 

47,81 

275,34 

— 

— 

50,40 

46,82 

261,36 

— 

— 

59,79 

45,42 

242,89 

— 

70,61 

44,85 

229,87 

— 



— 

84,42 

42,96 

213,98 

— 

— 

108,17 

42,65 

210,67 

— 

Der 
in  hohem 


Sied.  der  ges.  Lsg.  liegt  bei  103,17®  nach  Loewel.    Die  Lsgn.  zeigen 
Grade   die  Erscheinung  der  Uebersattigung    (Gmelin-Kraut  6.  Aufl. 


Anwesdung.    Untersuchung. 
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1.  482;  2.  185  ff.)-    ^^  waaaerfreie  Na2S04  schmilzt  nach  Carnelley  bei  865** 
nach  V.  Meyer  bei  843 ^  sein  SG.  ist  2,655. 

Das  Sulfat  des  Handels  stellt  eine  feinkfirxuge  Masse  dar;  sind  grosse 
Sttlcke  Torhanden,  so  mfissen  sie  sich  leicht  zwischen  den  Fingern  zerdrtLcken 
lassen;  geschmolzene,  schwer  zu  zerkleinemde  StQcke  enthalten  meist  schon  mit 
blossem  Auge  sichtbare  EinschlCisse  von  Eochsalz  und  zeigen,  dass  in  der  Sulfat- 
schale  nicht  richtig  gemischt  wurde  oder  dass  zu  wenig  H0SO4  znr  Zersetzung  rer- 
wendet  worden  ist.  Zeigt  die  Untersuchung,  dass  yiel  ireie  S&ure  im  femgen 
Sulfat  ist,  so  ist  entweder  zu  viel  H2S0i  angewendet  worden  oder  das  Sulfat  ist 
nicht  .auscalcinirt*.  £in  gutes  Sulfat  soil  nicht  mehr  als  maximal  l^o  NaCl  und 
1^/0  SO3  enthalten.  Stark  roth  gefdxbte  Stttcke  brauchen  nicht  mehr  Fe  zu  ent- 
halten als  die  -weissen,  in  der  Hitze  citronengelb  aussehenden;  erstere  sind  nur 
.verbrannt',  d.  h.  die  Hitze  des  Ofens  war  so  gross,  dass  das  sonst  vorhandene 
Ferrisnlfat  in  FejOs  und  SO3  zersetzt  wurde. 

Anwendung.  Das  Sulfat  dient  haupts&chlich  zur  Darstellung  von  Soda, 
dann  aber  auch  fUr  die  Glas-  und  Ultramarinfabrikation  und  in  der  FS,rberei. 
H&ufig  braucht  man  Sulfat  zur  Umwandlung  von  Ealksalzen  in  Natronsalze,  be- 
sonders  in  der  Theerfarbenindustrie.  In  der  Medizin  verwendet  man  das  kryst. 
Glaubersalz  als  Purgir-  und  Digestivmittel.  Ausserdem  dient  das  kryst.  Salz  zur 
Herstellung  von  E&ltemischungen. 

Untersuchung.  6g  einer  guten  Durchschnittsprobe  werden  zu  300  ccm  ge- 
lOst.    Die  Lsg.  dient  zu  den  folgenden  ersten  drei  Bestimmungen: 

1.  Freie  S&ure.  100  ccm  titrirt  man  mit  Halbnormalnatronlsg.  unter  Zu- 
gabe  von  Lackmustinktur  oder  Methylorange  als  Indikator  (1  ccm  entspricht  1  °/o  SO3). 

2.  Ghlornatrium.  50  ccm  werden  mit  der  vorher  ermittelten  Menge  Na- 
tron neutralisirt  und  mit  Zehntelnormal.  Ag-Lsg.  titrirt.  (Iccm  entspricht  0,585  %  NaOl^. 

3.  Natriumsulfat  (Isbert,  Z.  ang.  Oh.  1B89.  66).  lOOccm  werden  nut 
NH3  und  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltr.  und 
ausgewaschen ,  dann  in  HCl  geldst  und  nochmals  au8gefS,llt,  filtr.  und  gewaschen. 
Beide  Filtr.  werden  vereinigt  in  einer  Pt-Schale  eingedampft  und  zur  Verjagung 
der  NHs-Salze  schwach  geglUht.  Zieht  man  von  dem  gewogenen  Sulfat  die  dem 
nach  2.  bestimmten  NaCl  entsprechende  Menge  Sulfat  (1  g  NaCl  =  1,2136  g 
Na2S04)  ab,  so  entspricht  der  Rest  dem  in  2  g  Substanz  enthaltenen  Na^SOi-     . 

4.  Zar  E  i  s  e  n  bestimmung  Idst  man  10ginH2O,  reducirt  die  Fe-Salze  durch 
Zn  und  H2SO4  und  titrirt  mit  ChamSileon. 

5.  UnlSsliches,  Thonerde,  Kalk,  Magnes^ia  werden  in  bekannter  Weise 
in  lOg  Sulfat  bestimmt. 

FUr  die  Betriebskontrole  werden  nur  die  Proben  Nr.  1  und  2  und  zwar 
t&glich  ausgefQhrt;  fUr  den  Yerkauf  gentlgen  meist  die  vier  n&her  beschriebenen 
B^immungen. 

Zusammensetzung  des  Handelssulf ats: 


Englisches  ^) 


aus  einem 

Muffel- 

ofen 


aus  em  em 

Flamm- 

ofen 


nach 

Har- 

greaves 


Deutsches  Sulfat") 


NaoS04 .  .  , 
CaS04  .  .  . 
FeS04  .  .  . 
NaCl  .  .  .  . 

SO3 

H2O 

UnlQsliches 


94.393 
1,139 
0,682 
2,632 
0,955 
0,087 
0,112 


96,137 
1,148 
0,558 
0,234 
1,820 

0,073 


97,824 
1,046 
0,322 
0,744 
0,022 

0,042 


98,5 

0,12 
0,38 
0,30 


97,5 

0,11 
0,64 
0,95 


96,8 

0,24 
0,23 
1,40 


94,9 

0,12 
2,85 
0,85 


94,5 

0,38 
0,50 
2,40 


*)  Ch.  N.  32.  174  durch  Lunge's  Handbuch. 

^  Die  Proben  sind  aus   dem  Handel  entnommen  und  sollen  aus  fUnf  ver- 
schiedenen  Fabriken  stammen. 
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Nairiumsulfat. 


Im  Allgemeinen  wird  ein  Gehalt  von  96  bis  97  ^/u  Natriumsulfat  garantirt. 

Betriebsresultate.  E.  Eopp  (Monit.  sclent.  1866.  611)  gibtfolgende 
Kalkulation  filr  England  1866 : 

88  kg  Salz      ....    a  10  Frcs.  die  Tonne    .    .    .  0,88  Free. 

88  kg  H2SO4  von  60  <»  B6.  ^  60     , 5,28     , 

20kg  Koks     ....    it  14     , 0,28      „ 

80  kg  Steinkohlen   .    .    a    7     , 0,21      , 

Arbeitslohn       0,40     „ 

7,05  Frcs. 
Gesammtkosten    0,85  Frcs. 
Reparaturen     .    0,40      „  0,75 

fur  100  kg  Sulfat     7,80  Frcs. 

6.  Lunge  (Sodaindustrie  1879.  2.  148)  gibt  folgende  Kalkulation  als  Re- 
sultat  eines  normalen  Jahres  seiner  Fabrik: 

913  kg  Salz      ....    ^  14  Mark  die  Tonne   .    .     .  12,78  Mark 

959  kg  H2SO4Von60°B6.  ^  28      ^ 26,85  « 

160  kg  Steinkohlen  .    .    a    5      „ 0,80  „ 

195 1^  Koks    ....    a  14      , 2,73  ^ 

Arbeitslohn 4,25  „ 

Reparaturen  exkl.  gebrochener  Pfannen 1,25  „ 

Durchschnittlicher  Pfannenbruch 0,40 

far  1000  kg  Sulfat  49,06  Mark. 

Beide  Kalkulationen  beziehen  sich  auf  Arbeit  im  Flammofen  mit  guss- 
eisemer  Schale. 

Der  Kohlenverbrauch  ftir  MuffelCfen  ist  grSsser  und  schwankt  nach  den 
Angaben  zwischen  28  und  46  kg  fdr  100  kg  Sulfat.  Fiir  den  mechanischen  Of  en 
von  Jones  und  Walsh  soUen  nur  12,5  kg  Koks  fiir  100  kg  Sulfat  erforderlich  sein. 

Das  Ausbringen  an  Sulfat  betr&gt  in  England  bei  einem  Salz  mit  6  bis  8  7o 
Feuchtigkeit  110  bis  112  °/o,  in  Deutschland  aus  99°/oigem  'Steinsalz  120  >. 

In  24  Stunden  zersetzt  man  im  Muffelofen:  in  Belgien  ca.  1800  kg  Salz, 
in  Deutschland  und  Frankreich  2500  bis  4000  kg,  in  England  ca.  8000  kg;  im 
Flammofen  werden  in  England  in  derselben  Zeit  10  bis  12,000  kg  Salz  verarbeitet ; 
Uber  die  Leistungsfahigkeit  des  Ofens  von  Jones  und  Walsh  schwanken  die  An- 
gaben zwischen  7  und  14  t.  Die  Mindestproduktion  ftir  den  Hargreaves-Apparat 
soil  75  t  im  Tage  betragen. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Durch  die  Konkurrenz  der  Am- 
moniaksoda  wurden  mehrere  Fabriken  gezwungen,  ihren  Sulfatbetrieb  aufzugeben, 
bezw.  denselben  fUr  Kaliumsulfat  einzurichten ;  andere  haben  zwar  die  Herstellung 
der  Leblanc-Soda  aufgegeben,  die  Sulfatfabrikation  aber  beibebalten.  Dadurch 
ist  es  erkl9,rlich,  dass  sich  die  Ausfuhr  aus  Deutschland  in  den  letzten  zehn  Jahren 
etwa  verdreifacht  hat. 

Der  Preis  des  calcinirten  Glaubersalzes  schwankte  in  den  letzten  Jahren 
zwischen  2  und  4  Mark  fttr  100  kg. 

Deutsche  Produktion  von  Glaubersalz  aus  wHsseriger  Lsg. 
und  Werth  derselben.  1882:  48063  Tonnen  im  Werthe  von  2664461  Mk., 
Werth  der  Tonne:  55,40  Mk.;  1889:  55387  Tonnen  im  Werthe  von  1386 000  Mk., 
Werth  der  Tonne:  25,20  Mk. 

Die  in  deutechen  Soda-  und  Sulfatfabriken  verbrauchte  Menge  Kochsalz 
betrug 

1887  ....    225  067  t  1889    ....    207  417  t 

1888  ....    220810  „  1890    ....    251450  , 

In  England  wurden  folgende  Mengen  Kochsalz  zu  Sulfat  zersetzt  (in 
Tonnen  a  1016  kg): 

1864  ....  288  loot  1883  ....  645  670 1 

1869  ...     .  326000,  1888  ...    .  585500, 

1874  ....  459  700  ,  1889  ....  584  200  , 

1879  ....  593  687  ,  1890  ....  602  700  , 


Statistik. 
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Das  Yerh&liniss  des  ftir  die  Sodafabrikation  dargestellten  Sulfate  zu  dem  in 
Glasfabriken  etc.  Yerwendung  findenden  zeigt  folgende  von  Lunge  fOr  die  eng- 
lische  Produktdon  gegebenen  Tabelle  (Oh.  Ind.  1884,  F.  J.  1884.  344). 


Eochsalz 

in  Sulfat 

yerwandelt 

t 


1878 
1880 
1883 


556  542 
668  816 
645  670 


Eochsalz- 

verbrauch 

ftLr  Leblanc- 

soda 


Eochsalz- 

verbrauch 

far  Sulfat 

zum  Yerkaufe 

t 


465  370 
584  258 
565  464 


91172 
84  558 
80  206 


£in-  und  Ausfuhr  von  Glanbersalz  nach  bezw.  von  Deutschland. 

1.  Einfuhr. 


Summe 
t 

von 

Oesterreich- 

Ungam 

von 

Gross- 

britannien 

von 
Hamburg 

von  a,ndem 
L&ndem 

1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

1719 
899 
923 

2164 
452 

215 
121 
199 

753 
607 
178 

274 

477 
171 
546 

2.  A  us 

fuhr. 

• 

i 

t 

nach 
Belgien 

nach 

Oesterreich- 

Ungam 

nach 
Russland 

nach 
Schweden 

nach  den 
Niederlanden 

nach  der 
Schweiz 

nach 
Hamburg 

1885 

15  000 

7184 

3  774 

1205 

360 

281 

478 

421 

714 

1890 

23  708 

12848 

5  739 

1777 

835 

654 

458 

338 

1891 

27  882 

15  411 

5  638 

2  053 

1146 

1016 

664 

282 

— 

1892 

32  785 

18  889 

5  597 

2  063 

2  022 

901 

635 

271 

— 

1893 

37103 

20  393 

6  760 

2171 

1351 

Ein-   und  Ausfuhr  von   Glaubersalz   fttr  Frankreich   und  Oesterreich- 

Ungarn. 


Frankreich*) 

Oesterreich*) 

Einfuhr 
t 

Ausfuhr 
t 

Einfuhr 
t 

Ausfuhr 
t 

1885 
1890 
1891 
1892 

234 

40 

161 

11512 

13  364 

14  394 

3  790 
5  670 
5  484 
5  389 

323 
216 

78 
77 

0  Tableau  g^n^ral  du  commerce  de  la  France, 
stisches  Handbuch. 


^)  OesteiTeichisches  stati- 

Lange. 


A 


Soda. 

Geschichtliches.  Bis  zum  Ende  des  vorigen  Jahrh.  war  aUe  in  den 
Handel  gelangende  Soda  direkten,  nattirlichen  Ursprungs.  Man  gewann  sie  ent- 
weder  aus  Auswitterungen  oder  durch  Veraschung  natronhaltiger  Pflanzen.  £ine 
Folge  davon  war,  dass  der  Preis  der  Soda,  die  hOchstens  30  7o  kohlensaures 'Natron 
enthielt,  noch  hSher  war  als  der  Preis  der  aus  der  Holzasche  gewonnenen  Pott- 
asche  und  dass  die  sicfa  weiter  entwickelnde  konsumirende  Industrie  gebieterisch 
neue  Wege  zur  Sodagewinnung  verlangte.  Nachdem  Duhamel  1736  die  Iden- 
tit3,t  der  Basis  des  Eochsalzes  mit  der  der  Soda  nacfagewiesen  hatte,  war  es  klar, 
dass  jenes  zum  Ausganffspunkt  fOr  die  kdnstliche  Darstellung  der  Soda  genommen 
werden  mfisse.  Scheele  versucbte  aus  Eocbsalz  und  Bleigl&tte  Soda  zu  machen. 
Nach  einem  anderen  Verfahren  woUte  derselbe  Ealk  mit  Eocbsalz  miscben,  das 
Gemiscb  mit  H2O  befeucbten  und  der  Luft  aussetzen ;  nacb  einiger  Zeit  so  lite  Soda 
auswittem.  Andere  Erfinder  (Malberbe,  De  la  M^tberie  und  Higgins)  benutzten 
als  Ausgangspunkt  das  Glaubersalz,  welcbes  sie  durcb  GlQben  mit  Eoble  zum  Tbeil 
unter  Zugabe  von  Metallen  in  Sodasalz  verwandeln  woUten.  Auf  diesen  zum  Tbeil 
durch  ein  Preisausschreiben  der  Pariser  Akademie  der  Wissenscbaften  1775  ver- 
ajdassten  Arbeiten  basirte  dann  Leblanc  sein  Verfahren,  welcbes  eine  grosse  In- 
dustrie ins  Leben  gerufen  bat  und  noch  beute  in  der  Hauptsacbe  nach  den  ur- 
sprfinglicben  Vorscnlagen  ausgefttbrt  wird.  Neu  war  bei  dem  L  e  b  1  a  n  c*8cben 
verfabren  die  Zugabe  von  Ereide  zu  dem  Gemiscb  von  Glaubersalz  und  Eoble, 
wodurcb  erst  eine  Bildusg  von  koblensaurem  Salz  ermdglicbt  wurde.  Leblanc 
errichtete  mit  dem  Gelde  des  Herzogs  von  Orleans  zu  St.  Denis  eine  Fabrik,  die 
aber  1793  nach  der  Hinrichtung  des  Herzogs  gescblossen  wurde,  noch  ebe  das  Ver- 
fahren sich  hatte  bew^hren  kdnnen.  Leblanc  wurde  vom  Woblfabrtsausschuss 
gezwungen,  sein  Verfahren  der  Allgemeinheit  preiszugeben ,  und  wenn  man  ibm 
auch  8p3.ter  die  Fabrik  als  Eigenthum  ilbergab,  so  fehlten  ibm  doch  die  ndtbigen 
Mittel,  um  dieselbe  zu  betreiben  und  den  verdienten  Nutzen  aus  seiner  Erfindung 
zu  Ziehen.  Er  endete  sein  Leben  im  Armenbause.  Sein  Verfahren  wurde  in  Eng- 
land zuerst  1814  von  Losh  eingefiihrt,  aber  erst  nacb  der  Aufhebusg  der  enormen 
Salzsteuer  wurde  die  Sodafabrikation  dort  in  grossem  Maassstabe  betrieben.  Zwar 
musste  Muspratt  anfanglich  (1824)  die  von  ihm  bergestellte  Soda  geradezu  ver- 
schenken,  um  die  Abnehmer  von  der  VorzHglichkeit  des  Fabrikates  gegenflber  den 
nattirlichen  Sodasorten  des  Handels  zu  iiberzeugen,  dadurch  aber  wurde  das  neue 
Produkt  eingefuhrt  und  fand  sebr  bald  ausgedehntesten  Absatz.  Die  weitere  Ent- 
vnckelung  des  Leblanc-Prozesses  berubt  nicht  in  der  besseren  Ausarbeitung  des 
chemiscben  Theils  des  Verfahrens,  sondem  lediglich  in  der  Verbesserung  der  Ap- 
parate  und  in  der  Verwendung  von  mechaniscben  Hiilfsmitteln  statt  der  persdn- 
licben  Arbeit.  Die  Einftihrung  der  Eokstbiirme  durch  Gossage,  der  rotirenden 
Sodadfen  durch  Stevenson  und  Williamson,  der  systematischen  Laugerei  sowie 
der  mechaniscben  Calcinir5fen  bilden  die  Marksteine  in  der  Weiterentwickelung 
der  Leblanc-Sodaindustrie.  Dazu  kommt  noch,  dass  es  nach  vielen  vergeblichen 
Bemilhungen  durch  die  Arbeiten  von  Schaffner,  Mond  und  Chance  m5glich 
wurde,  den  Schwefel  der  Sodartickst&nde  wieder  zu  gewinnen.  In  Deutscbland 
stellte  die  Fabrik  von  Hermann  und  Sohn  in  SchQnebeck  die  erste  ktinstlicbe 
Soda  her;  in  Oesterreich  wurde  das  Verfahren  erst  1851  in  der  Fabrik  von  Miller 
und  Hochstetter  in  Hruschau  eingefUhrt  und  1856  die  jetzt  grSsste  Fabrik  des 
Landes  in  Aussig  gegriindet. 
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Der  von  L  e  b  1  a  n  c  ins  Leben  gerufenen  Sodaindustrie  erwuchs  eine  mftchtige 
Eonkurrenz,  als  es  der  unenuMHchen  Arbeit  von  Solvay,  Honigmann  u.  A.  ge- 
lang,  die  von  Dyar  und  Hemming  gefundene  Reaktion  zur  direkten  Darstellung 
von  Soda  aus  Eochsalz  praktisch  brauchbar  zu  gestalten.  Dyar  und  Hemming 
nahmen  1838  ein  Patent  auf  Umwandlung  von  Kochsalz  in  doppelt  kohlensaures 
Natron  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  CO2 ;  es  gelang  ifanen 
aber  nicht,  tLber  das  Versuchsstadium  hinauszukommen.  Auch  Schldsing  und 
Rolland,  die  mit  BenOtzung  derselben  Reaktion  seit  1854  zu  Puteaux  bei  Paris 
Soda  macbten,  stellten  1858  das  Yerfahren  wieder  ein.  Seitdem  hat  Solvay  den 
Process  derart  vervollkommnet,  dass  er  1889  in  alien  seinen  Werken  in  Deutschland, 
Oesterreich,  England,  Frankreich  und  Russland  j&brlich  400 000 1  Soda,  d.  h.  die 
HSJfte  der  gesammten  Produktion  der  Erde,  darstellte. 

Vorkommen  (G.  Lunge,  Z.  ang.  Ch.  1893.  8).  Soda  findet  sich  aufgel5st 
in  vielen  Mineralw&ssem,  so  z.  B.  in  Aachen,  Earlsbaa,  Vichy,  dann  in  den  Natron- 
fleen  von  Ungam,  Aegypten,  ZentralaAdka  und  Nordamerika,  sowie  in  fester  Form 
in  den  Auswitterungen  und  Ausscheidungen  aus  jenen  Natronseen.  Diese  fQhren 
den  Namen  Trona  in  Aegypten,  Urao  in  Venezuela  und  wurden  frUher  als 
anderthalbfach  kohlensaures  Natron  angesprochen,  miissen  aber  nach  Chatard 
als  Vierdrittelkarbonat  Na2C03,NaHC03 ,2H20  oder  SNajO  ,  4 COo ,  5 Hp  ange- 
sehen  werden,  dessen  kUnstuche  Darstellung  Faxar,  Boussingault  und  Mon- 
ddsir  gelungen  ist.  Bodenauswitterungen  finden  sich  in  Ungam,  wo  sie  den 
Namen  Sz^ksd  fdhren;  sie  enthalten  6  bis  15%  Soda  und  wurden  friiher  zum 
Theil  in  Ib^/oigQ  Soda  umgearbeitet.  Wahrend  1852  noch  840  t  rohe  Sz^ksd 
eingesammelt  wurden,  betrug  die  Gewinnung  1868  nur  175  t  und  hat  jetzt  ganz 
aufgeh5rt.  In  Arabien  bei  Aden  findet  sich  ein  Lager  einer  fettigen,  amorphen 
Masse  von  seifenartigem  Geruch,  Dukduka,  Huska  oder  Earra  genannt,  die 
zur  VerstSxkung  des  Schnupftabaks,  seltener  zum  Waschen  benutzt  wird;  sie  ent- 
hS.It  ca.  50 7o  Soda.  Die  Natronseen  in  Aegypten,  Armenien,  Persien,  Tibet,  der 
Tartarei,  Mongolei,  in  China,  Indien,  Mexiko  und  Nordamerika  liefem  Salzabschei- 
dungen,  indem  sie  durch  Verdunstung  bei  der  Sommerw3.rme  ganz  oder  zum  Theil 
aus^ocknen.  Die  gewonnenen  Erusten  schwanken  sehr  stars:  im  Sodagehalt,  je 
nach  dem  Gewinnungsort.  Weitaus  das  wichtigste  Vorkommen  von  natfirlicher 
Soda  ist  der  Owens'  Lake  in  Ealifomien.  Der  Hauptzufluss  hat  0,842  g  NaQCOj 
in  1  1  und  ftihrt  dem  See  j&hrlich  ca.  200  000 1  Soda  zu ;  dadurch  mussten  sich 
mangels  eines  Abflusses  und  weil  Zufluss  und  Verdunstung  sich  etwa  das  Gleich- 
gewicht  halten,  im  Lauf  der  Zeit  ausserordentlich  grosse  Sodamengen  ansam- 
meln.  Loew  schlltzt  die  im  See  enthaltene  Soda  auf  22  Millionen,  Lunge  nach 
3einen  Analysen  auf  40  bis  50  Millionen  Tonnen.  Zur  Zeit  besteht  nur  eine  verh&lt- 
nissm&ssig  geringfiigige  Ausnutzung  dieser  ungeheuren  Sodamenge.  Durch  freiwillige 
Verdunstung  wird  zun3.ch8t  ein  Bohsalz  hergestellt,  das,  in  Seewasser  gel5st,  leicht 
sehr  reine  Eryst.  von  Urao,  dem  Vierdrittelkarbonat,  gibt.  Chatard  theilt 
folgende  Analysen  mit: 

Rohwaare     Beste  Waare  Rohwaare       Beste  Waare 

UnlOsHches  .  0,22  0,02  Na^COs    .    .  45,28  45,86 

SiO,      .    .  .  0,10  —  NaHCOg  .    .  84,74  86,46 

NaCl     .    .  .  2,58  0,32  H2O     ...  15,90  16,16 

Na2S04      .  .  1,39  1,25 

Das  Vorkommen  an  Owen^s  Lake  dUrfte  binnen  Eurzem  den  amerikanischen 
und  dadurch  den  Weltmarkt  wesentlich  beeinflussen. 

Die  Entstehung  der  natUrlichen  Soda  l&sst  sich  erkl&ren  durch  die 
Zersetzung  von  alkalihaltigem  Gestein  unter  dem  Einfluss  von  Luft,  CO2,  H2O,  oft 
auch  von  W&rme  und  Druck.  Hooker  gibt  fUr  die  Bildungsweise  der  agypti- 
schen  Trona  folgende  ErklSirung.  Die  die  Seen  speisenden  Quellen  enthalten 
kein  Earbonat,  sondem  Sulfat  und  Chlorid;  sie  sind  mit  Algenvegetationen  ange- 
fCQlt.  Schon  1  m  von  ihrem  Austritt  beginnen  sie  H2S  zu  entwickeln,  welcher 
Oeruch  erst  intensiver  wird,  sich  weiterhin  aber  wieder  verliert.  Die  Algen  nehmen 
dabei  eine  rothe,  dann  braune  Farbe  an,  der  Schlamm  wird  erst  braun,  dann 
schwarz.  Thiere  konnten  im  H2O  der  Seen  nicht  gefunden  werden.  Jetzt  zeigt  auch 
<las  HoO  alkalische  Beschaffenheit,  die  immer  st9.rker  wird,  w&hrend  der  von 
Schwefeleisen  schwarze  oder  von  Algen  rothe  Schlamm  sehr  reichlich  Blasen  von 
CO2  abgibt,   die  wesentlich   durch  einen  massenhafb  vorkommenden  Micrococcus 
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gebildet  zn  werden  scheinen.  Es  wird  also  erst  durcb  Redaktion  des  Sulfats  Sulfid 
und  dann  aus  diesem  Karbonat  gebildet.  Die  rothe  Fgxbung,  welcbe  viele  Salz- 
seen  alkaliscben  Gbarakters  zeigen,  rttbrt  nacb  P aye n  oft  von  der  Gegenwart  kleiner 
Krebse  (Artemia  salina  Leach)  her. 

Darstellung.  L  Soda  aus  Pflanzenasche,  Durch  Veraschung- 
der  lufttrockenen  Strandpflanzen  in  Gruben  mit  gepflastertem  Boden 
stellte  man  bis  zum  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  den  ganzen  Bedarf 
an  Soda  dar,  soweit  er  nicht  durch  die  natttrliche  Soda  gedeckt  wurde. 
Die  in  den  Gruben  gesinterte  Masse,  die  stets  recht  bedeutende  Mengen 
Ealisalze  enthielt,  wurde  nicht  weiter  umgearbeitet,  sondern  kam  direkt- 
unter  yerschiedenen  Benennungen  in  den  Handel  (Heinzerling,  Abriss^ 
d,  chem.  Technologic  1888.  382). 

Barilla,  Soda  von  Alicante,  Malaga,  den  kanarischen  Inseln; 
erhalten  durch  Veraschung  von  Salsola  soda  —  mit  25  bis  30®/o  Soda. 

Salicor,  Soda  von  Narbonne;  erhalten  durch  Veraschung  yod 
Salicomia  annua,  mit  ca.  14^/o  Soda. 

Blanquette.  Soda  von  Aigues-mortes;  Asche  verschiedener  Strand- 
pflanzen —  Salicornia,  Salsola,  Statice,  Atriplex  —  mit  3  bis  8  %  Soda. 

Araxessoda;  hei^estellt  auf  der  Araxes-Hochebene  mit  3  bis 
8>  Soda. 

Varec  oder  Tangsoda  in  der  Normandie  und  Bretagne  und 
Kelp  in  Schottland,  Irland  und  den  Orkney-Inseln ,  aus  yerschiedenen 
Tangarten  bereitet,  haben  einen  noch  geringeren  Sodagehalt.  Trotz- 
dem  waren  vor  der  Einfflhrung  der  Sodafabrikation  aus  Eochsalz  allein 
auf  den  Orkney-Inseln  20000  Personen  mit  Eelpgewinnung  beschaftigt. 
Jetzt  wird  der  Kelp  auf  J  und  KCl  verarbeitet. 

Aus  der  Schlempekohle  der  Rttbenmelasse  wird  neben  Pottasche^ 
Soda  dargestellt,  deren  Menge  sich  in  Frankreich,  Deutschland,  Oester- 
reich  und  Belgien  auf  etwa  2500  Tonnen  jahrlich  belauft. 

II.  Soda  aus  Kochsalz.  1.  Verfahren  von  Scheele.  Koch- 
salzlsg.  wird  mit  Bleioxyd  mehrere  Tage  hindurch  verrdhrt,  es  soil  eine 
Umsetzung  eintreten  nach:  2NaCl  +  2PbO  +  Hj,0  =  2NaOH  +  Pb^OCl^, 
indessen  wurden  nur  wenige  Prozente  des  NaCl  umgesetzt.  Bachet  nahm 
das  Verfahren  1869  wieder  auf,  fligte  aber  zu  dem  Gemisch  von  NaCl 
und  PbO  noch  Ca(0H)2;  es  wurden  nun  19  bis  20  ^/o  vom  NaCl  in 
Aetznatron  fibergeftlhii;  und  durch  Behandlung  der  Lsg.  mit  neuen 
Mengen  PbO  und  CaO  gelang  es ,  allmahlich  47  bis  50  ®/o  des  NaCl 
umzusetzen  und  durch  Eindampfen  und  Aussoggen  des  unzersetzten 
NaCl  eine  kaustische  Soda  mit  70  ®/o  NagO  herzustellen.  Das  Verfahren 
scheiterte  an  der  Regeneration  des  PbO.  Nach  dem  englischen  Patent 
1892,  Nr.  14977,  von  Romigni^res  soil  Pb  mit  konz.  Aetznatronlauge 
iibergossen  und  durch  die  erh.  Masse  Luft  von  4  bis  5  Atm.  Spannung  ge- 
presst  werden.  Das  entstandene  Natriumplumbat  wird  durch  NaCl  zersetzt^ 

Alle  anderen  Vorschlage  zur  Darstellung  von  Soda  aus  NaCl 
lassen  sich  zurtickfQhren  entweder  auf  die  Darstellung  schwer  l5slicher 
Natronsalze,  welche  in  Soda  verwandelt  werden,  oder  auf  die  Bildung 
von  Natriumaluminat  oder  -silikat  in  der  Gltlhhitze,  oder  endlich  auf 
die  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom. 

2,  Verfahren,  bei  welchen  zunachst  ein  schwerl6sliche» 
Natronsalz  hergestellt  wird. 
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a)  Natriumbikarbonat  aus  NaCl  und  NH^HCOg.  Das  Verfahren 
ist  als  AmmoDiaksodaprozess  bekannt  und  wird  ausfUbrlich  beschrieben 
werden  (S.  367  ff.). 

Das  Verfahren  von  Qroussilliers,  welches  die  Umsetzung  in 
verd.  alkoholischer  Lsg.  yornehmen  will,  hat  sich  nicht  bewahrt. 

Weldon  hat  vorgeschlagen,  NaHCOg  aus  NaCl,  MgCOj  und  CO^ 
herzustellen:  2NaCl+MgC03  +  COg+H20  =  2NaHC03+MgCl5j.  Durch 
Gltthen  des  MgCl^  soUte  Magnesia  regenerirt  werden. 

Parnell  und  Simpson  haben  in  grossem  Maassstabe  ein  Ver- 
fahren durchprobirt ,  welches  eine  Eombination  des  Ammoniaksoda- 
und  Leblanc-Verfahrens  darstellt.  Sodariickstande  werden  mit  den 
NH^Cl-Mutterlaugen  des  Ammoniaksodaverfahrens  dest. ;  das  entstehende 
Schwefelammonium  wird  in  Eochsalzlsg.  geleitet  und  das  Gemenge 
durch  COg  zersetzt.  Der  entwickelte  HgS  wird  in  derselben  Weise 
hochprozentig  erhalten,  wie  im  Chance- Claus'schen  Verfahren  der 
Verwerthung  der  SodarQckstande  (S.  396).  Durch  Waschen  und  QlUhen 
des  Bikarbonats  erhalt  man  hochprozentige  Soda.  Bei  der  ganzen  Arbeit 
muss  Luft  moglichst  femgehalten  werden,  damit  eine  Oxydation  der 
S-Verbindungen  und  in  Folge  dessen  eine  Verunreinigung  der  Soda 
mit  Sulfat  yermieden  werde. 

b)  Natriumoxalat  aus  Eochsalz  und  Oxalsaure: 

NaCl  +  HgC.O^  =  NaHC^O^  +  HCl. 

Aus  dem  primaren  Natriumoxalat  wird  durch  Eochen  mit  Ealk- 
milch  oder  mit  einem  Gemisch  yon  kohlensaurem  Ealk  und  Aetzkalk 
Aetznatron  und  Calciumoxalat  hergestellt;  das  letztere  gibt  durch  Zer- 
setzung  mit  H^SO^  wieder  Oxalsaure.  Statt  der  freien  Saure  ist  auch 
die  Verwendung  yon  Ammoniumoxalat  yorgeschlagen  worden.  Das 
Calciumoxalat  soil  dann  durch  NH3  und  CO^  in  Ammoniumoxalat  und 
Galciumkarbonat  umgesetzt  werden.  Bohlig  verwendet  Magnesium- 
oxalat  und  HCl  nach:  MgC.O^  +  HCl  +  NaCl  =  NaHCgO^  -\-  MgCl,. 

£r  will  das  primare  Natriumoxalat  durch  Eochen  mit  Magnesium- 
karbonat  bei  einem  Druck  yon  2  Atm.  in  Natriumkarbonat  und  Magne- 
siumoxalat  umsetzen  und  MgCI,  durch  Gltkhen  in  MgO  und  HCl  zer- 
setzen.  Abgesehen  yon  alien  anderen  Schwierigkeiten  wird  der  unyer- 
meidliche  Verlust  yon  Oxalsaure  die  Durchflihrung  der  Verfahren  un- 
m3glich  machen. 

c)  Natriumfluorid  und  Eieselfluornatrium.  Durch  Einleiten  yon  HFl 
in  ges.  Eochsalzlsg.  scheidet  sich  NaFl  aus :  NaCl  +  HFl  =  NaFl  +  HCl, 
welches  durch  Ealk,  kohlensauren  Ealk  oder  Wasserdampf  zersetzt 
werden  soil  (Weldon).  In  derselben  Weise  stellt  Eessler  Eiesel- 
fluornatrium dar  aus  Eochsalz  und  Eieselflusssaure.  Das  ausgeschie- 
dene  Salz  wird  durch  GlUhen  in  NaFl  yerwandelt  und  dieses  durch 
Eochen  mit  Ereide  in  Soda  Ubergeftihrt.  Das  bei  der  GlUhoperation 
entwickelte  Fluorsilicium  soil  durch  HgO  in  Eieselflusssaure  Uber- 
gefahrt  werden  und  diese  mit  dem  neben  Soda  entstehenden  CaFl^ 
und  der  aus  der  ersten  Umsetzung  erhaltenen  HCl  zur  Bildung  yon 
Eieselflusssaure  benutzt  werden;  durch  Umsetzung  mit  Eochsalz  soil 
dann  wieder  Eieselfluornatrium  hergestellt  werden.  Theoretisch  soUte 
also  keine  Eieselflusssaure  yerloren  gehen,  was  nattirlich  in  der  Praxis 
nicht  zu  erreichen  ist. 

Die  Eieselflusssaure   kann   hergestellt  werden   durch  Gltlhen  yon 
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Flussspath,  Eieselsaure  und  Thon  mit  Zusatz  von  Kohle  in  Schachtofen 
und  Eondensation  der  Dampfe  in  H^O.  Neuerdings  wird  dieselbe  als 
Nebenprodukt  bei  der  Superphosphatfabrikation  gewonnen. 

3.  Verfahren,  welche  auf  der  Bildung  von  Natriumalu- 
minat  oder  -silikat  beruhen.  Durch  Glilhen  von  Kochsalz  mit 
Thonerde  und  Einblasen  von  Wasserdampf  erbielt  Tilghman  Natrium- 
aluminat  neben  HCl;  durcb  Behandlung  mit  CO^  konnte  daraus  Soda 
hergestellt  werden;  indessen  war  die  Umsetzung  sehr  unvollstandig. 
es  verflttchtigte  sich  viel  NaCl,  die  Eondensation  der  verd.  HCl-Gase 
war  schwierig  und  es  fand  sich  kein  Material  von  gendgender  Halt- 
barkeit  fUr  die  Zersetzungsgefasse.  Dieselben  Uebelstande  in  erhdhtem 
Maasse  treten  bei  der  Zersetzung  von  NaCl  durch  SiOg  auf.  Da  ersteres 
weit  eher  verdampft,  als  es  in  Reaktion  mit  der  SiOg  tritt,  liess  Gossage 
Wasserdampf  und  Eochsalzdampf  auf  weissglUhenden  Quarz  wirken. 

4.  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom.  Die  hierher 
gehSrenden  Verfahren  sind  bei  der  Darstellung  von  CI  kurz  erwahnt; 
hier  sei  noch  ein  komplizirtes  Verfahren  beschrieben,  welches  den 
elektrischen  Strom  zur  Zersetzung  eines  Zwischenproduktes  benutzt. 

NachF.  M.  Lyte  (D.R.P.  Nr.  61621  und  64542)  soil  NaNOg 
mit  CaCOg  oder  FegOg  gegltlht  werden.  Aus  dem  im  ersteren  Falle 
zurtlckbleibenden  Gemenge  wird  durch  Auslaugen  mit  wenig  H^O  Soda 
ausgezogen  und  Ealk  bleibt  zurlick,  wahrend  das  Gemenge  durch  viel 
HgO  in  Natronlauge  und  zurUckbleibenden  CaCOg  zerlegt  wird.  Das 
durch  Gltthen  mit  Fe^Og  erhaltene  Natriumferrit  wird  durch  Auslaugen 
in  Natronlauge  und  Fe^Og  zerlegt.  Die  beim  GlUhen  entstehenden  nie- 
deren  Oxydationsstufen  des  N  werden  durch  gleichzeitige  Wirkung  von 
Luffc  und  HjO  in  HNOg  UbergefQhrt  und  aus  dieser  und  Bleiglatte 
Bleinitrat  gebildet.  Dieses  wird  mit  Eochsalz  in  NaNOg  und  PbCl, 
umgesetzt  und  aus  dem  letzteren  durch  Elektrolyse  CI  dargestellt  und 
Pb  regenerirt,  welches  durch  Gltihen  wieder  in  PbO  tibergefllhrt  wird 
und  von  Neuem  zur  Darstellung  von  Bleinitrat  dient. 

EingefUhrt  wird  also  nur  Eochsalz  und  daraus  Soda  bezw.  Aetz- 
natron  und  CI  hergestellt.  NaNOg  wird  immer  wieder  erzeugt  und 
nur  so  viel  muss  neu  in  den  Prozess  eingeftlhrt  werden,  als  durch  die 
unvollstandige  UeberfUhrung  der  niederen  Oxydationsstufen  des  N  in 
HNOg  an  dieser  verloren  geht. 

in.  Soda  aus  Sulfat,  1.  Durch  Umsetzung  mit  den  Oxyd- 
verbindungen  der  alkalischen  Erden.  Die  Umsetzung  der  Sulfatlsg. 
mit  Aetzkalk  ist  sehr  uuvoUkommen.  Nach  Hill  setzt  sich  beim 
Eochen  in  oflfenen  Gefassen  nur  1  ^/o ,  beim  Eochen  unter  Druck  bei 
3  Atm.  6°/o,  bei  13  Atm.  13  ^/o  des  Sulfats  in  Aetznatron  um.  Die 
Umsetzung  mit  Aetzbaryt  und  Aetzstrontium  ist  vollstandig,  aber  die 
Herstellung  beider  Verbindungen  so  kostspielig,  dass  an  eine  Ver- 
wendung  derselben  fUr  die  Sodafabrikation  nicht  zu  denken  ist. 

2.  Durch  Umsetzung  mit  den  Earbonaten  der  alkalischen 
Erden.  Hier  kommen  eigentlich  nur  Baryum-  und  Strontiumkarbonat 
in  Frage,  deren  Umsetzung  aber  auch  bei  langerem  Eochen  keine  voll- 
fit&ndige    ist.      Durch    Einleiten    von    COg    wird   die    Umsetzung    be- 
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schleunigt  und  yoUkommen.  Die  Kostspieligkeit  des  Ersatzes  der 
unvermeidlichen  Baryt-  resp.  Strontianverluste  hat  die  fabrikatorische 
Ausbreitung  der  Umsetzung  verhindert,  trotzdem  auf  diesem  Wege  eine 
besonders  reine  Soda  zu  erhalten  ware. 

3.  Durch  Umsetzung  mit  Phenolcalcium.  Wabrend  die  Um- 
setzung von  Sulfat  mit  Aetzkalk  eine  ausserordentlich  geringe  ist,  so 
wird  dieselbe  quantitativ  bei  Gegenwart  von  Karbolsaure.  West- 
Enight  und  Gall  basirten  darauf  ein  Keinigungsyerfahren  fiir  rohe 
ICarbolsaure  * 

Na^SO^  +  2C,H5.0H  +  CaCOH)^  =  CaSO^  +  2C,H,0Na  +  2HgO. 
W.  Stavely  liess  sich  dieselbe  Reaktion  ftlr  Eresol  in  England 
patentiren  und  wollte  dieselbe  zur  Sodadarstellung  benutzen.  In  Deutscb- 
land  erhielten  Landsboff  und  Meyer  etwa  gleichzeitig  ein  Patent  auf 
Umsetzung  von  Glaubersalz  mit  Kalk  bei  Gegenwart  von  Phenolen. 
Aus  der  Phenolnatriumlsg.  wird  das  Phenol  durch  CO^  ausgeschieden 
und  ist  wieder  fiir  weitere  Operationen  verwendbar,  wabrend  die  Sodalsg. 
eingedampft  uud  calcinirt  wird.  Die  Phenolverluste  werden  die  EinfUhrung 
des  an  sich  glatteu  Verfahrens  verhindert  haben. 

4.  Durch  GlUhen  mit  Thonerde  oder  Kieselsaure.  Thon- 
erde  (Bauxit)  setzt  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  mit 
Sulfat  bei  hoher  T.  um.  Leichter  geht  die  Umwandlung  bei  Gegen- 
wart von  Kohle ;  durch  das  Entstehen  von  Schwefelnatrium  bildet  sich 
aber  hierbei  aus  dem  nie  fehlenden  FcgOg  das  l5sl.  Schwefeleisen- 
natrium. 

Aus  der  Natriumaluminatlsg.  wird  die  Thonerde  durch  COg  gefallt 
und  Na^CO,  gewonnen,  oder  die  Aluminatlsg.  wird  mit  CaO  versetzt, 
wodurch  unl5sl.  Ealkaluminat  ausfallt  und  Aetznatron  in  Lsg.  bleibt, 
oder  endlich:  man  fallt  nach  Bayer  den  grossten  Theil  der  Thonerde 
durch  einen  kraftigen  Luftstrom  als  solche  aus  und  hat  nur  den  Rest 
als  Kalkaluminat  zu  entfemen. 

Das  GlUhen  von  Sulfat  mit  Kieselsaure  und  Kohle  ist  das  gew5hn- 
liche  Verfahren  der  Wasserglasfabrikation.  Durch  Einleiten  von  COg 
in  die  wasserige  Lsg.  wird  Kieselsaure  abgeschieden ,  die  sehr  schwer 
filtrirbar  ist.  Durch  Kalk  wird  aus  der  Lsg.  Calciumsilikat  gefallt 
und  es  entsteht  Aetznatron ;  ein  Verfahren,  welches  praktisch  nie  durch- 
gef&hrt  ist. 

IV.  Soda  aus  Sulfid.  1.  Durch  Behandeln  mit  COg.  Schwefel- 
natriumlsg.  zersetzt  sich  durch  Einleiten  von  COg  in  NajCOg  und 
HgS  nach:.  Na^S  +  CO,  +  H^O  =  Na^COg  +  HgS. 

Dabei  muss  die  OOg  frei  von  Luft  sein,  da  sich  sonst  Thiosulfat 
bildet.  Die  Benutzung  dieser  Reaktion  ist  vielfach  versucht  worden 
in  der  Hoffnung^  die  lastigen  RUckstande  des  Leblanc-Sodaprozesses 
ganzlich  zu  vermeiden. 

Die  Darstellung  von  Schwefelnatrium  aus  Sulfat  und  Kohle  leidet 
an  der  Schwierigkeit,  ein  haltbares  Ofenmaterial  ftlr  die  Schmelz- 
mischung  zu  finden,  und  daran,  dass  das  entstandene  Schwefelnatrium 
sich  bei  Gegenwart  von  Luft  leicht  wieder  oxydirt. 

Weldon  stellte  ein  Ofenfutter  her  aus  Kokspulver,  das  mit  Theer 
unter  Druck  zu  Steinen  geformt  und  nachher  gebrannt  war.     Er  erh. 
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in  einem  damit  ausgesetzten  Ofen  Eokspulver  oder  Holzkohle  und  liess 
dann  geschmolzenes  Sulfat  zulaufen. 

Gossage  und  Mathieson  (D.R.P.  Nr.  47607)  haben  neuerdings 
gefunden,  dass  durch  Zusatz  von  NaCl  zu  dem  Gemisch  von  Sulfat 
und  Eohle  die  zerstdrende  Wirkung  der  Schmelze  auf  das  Ofenmauer- 
werk  fast  vdllig  aufgehoben  wird.  Sie  erhalten  aus  einem  Gemisch 
von  100  Sulfat,  50  Eohle  und  31  Eochsalz  durch  Glflhen  in  einem 
Sodadrehofen  ein  Rohschwefelnatiium  von  folgender  Zusammensetzung : 

NajS 35,1  > 

NagCOj   ....  9,8  , 

Na,SO^    ....  2,1  „ 

NagS^Og  ....  1,4  « 

NaCl 19,2  , 

nnle)sliches  (Eohle)  32,2  ^ 

Durch  systematisches  Auslaugen  des  Rohschwefelnatriums  unter 
mdglichstem  Luftabschluss  erhalt  man  Laugen,  die  am  besten  in  einer 
Reihe  von  Gefclssen,  die  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind,  in  derselben 
Weise  mit  CO,  behandelt  werden,  wie  es  bei  dem  Verfahren  Ton 
Chance  zur  Verarbeitung  der  Sodarfickstande  beschrieben  wird.  Durch 
genttgend  lang  andauemdes  Einleiten  Ton  C0»  scheidet  sich  ein  grosser 
Theil  des  Natrons  als  NaHCOg  aus.  Enthalt  die  Lsg.  NaCl  oder 
Na^SO^  in  geeignetem  Verhaltniss,  so  soil  sich  nach  dem  Patent  von 
Mathieson  und  Hawliczek  (D.R.P.  Nr.  41985)  nahezu  alles  anf^g- 
lich  als  Sulfid  und  Earbonat  yorhandene  Natron  als  NaHCO,  aus- 
scheiden  ^).  Das  NaHCO^^  wird  auf  Saugfiltem  von  der  Lauge  befreit 
und  mit  einer  ges.  Bikarbonatlsg.  ausgewaschen.  Die  erhaltenen 
Mutterlaugen  dienen  noch  einige  Male  zum  Auslaugen  des  Rohschwefel- 
natriums, ehe  sie  wegen  Anhaufung  der  Yerunreinigungen  entfemt 
werden  mttssen. 

Eine  ganze  Reihe  englischer  Patente  (Eayser,  Williams  und 
Young,  C.  F.  Claus,  Davis)  beabsichtigt  die  Reduktion  des  noch 
heissen  Sulfats  der  Hargreaves- Cylinder  durch  Ueberleiten  von 
Wassergas.  CO  geht  ohne  Ein  wirkung  hindurch,  w'ahrend  der  H  das 
Sulfat  zu  Sulfid  reduzirt:  Na^SO^ +  4H2  =  Na^S +  4H80. 

Durch  nachfolgendes  Einleiten  eines  Gemisches  von  CO,  und 
Wasserdampf  wird  das  Schwefelnatrium  in  denselben  Apparaten  in 
Soda  und  H^S  verwandelt.  Letzterer  dient  nach  seiner  Verbrennung  zu 
SO2  wieder  zur  Darstellung  von  Sulfat. 

2.  Durch  Gliihen  mit  kohlensauremEalk.  DasLeblanc'sche 
Verfahren,  welches  spater  ausflihrlich  beschrieben  wird  (S.  375  ff.). 
Leith    und  Haddock    setzen  nur  56  ^/o    des   zu  verarbeitenden 


1)  Nach  Reich  (Monatshefte  fOr  Chemie  1891.  464)  Idsen  sich  in  100  Thin.: 

llVoiger  Kochsalzlsg.  10,77  Thle.  Na2C03 
16     ,  ,  9,76      , 

22    ,  ,  9,10      „ 

Nach  dem  Aus^llen  mit  CO2  bleiben  gel5st  in  100  Thin.: 
10,647oiger  Kochsalzlsg.  3,00  Thle.  NaHCOa 
15,80     „  ,  1,87      , 

21,82     ,  ,  1,06      , 
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Sulfats  nach  Leblanc's  Yerfahren  in  Soda  um.  Die  erhalteaen  Soda- 
riickstande  werden  durch  H^S  in  Idsl.  Calciumsulfhydrat  verwandelt  und 
dieses  dann  mittelst  der  noch  flbrigen  44  ^/o  Sulfat  zersetzt,  so  dass  man 
neben  ausgeschiedenem  Gyps  eine  Lsg.  von  Natriumsulfhjdrat  erhalt, 
aus  der  durch  COg  Birkarbonat  gefallt  wird.  Die  Menge  des  bei  der 
letzten  Operation  erzeugten  H^S  ist  der  Theorie  nach  doppelt  so  gross, 
als  zur  Lsg.  einer  neuen  Operation  Sodartlckstand  n5thig  ist.  Die 
iiberschflssige  HsLlfte  soil  nach  dem  Chance- Claus'schen  Yerfahren 
yerarbeitet  und  so  die  Gesammtmenge  des  S  des  nach  dem  Leblanc- 
Yerfahren  verarbeiteten  Sulfats  wiedergewonncn  werden.  Der  Gyps  soil 
als  .Pearlhardening*  ftir  die  Papierfabrikation  verwendet  werden. 

3.  Durch  Gliihen  mit  Eisenoxyd.  Nach  Kopp  wird  ein 
Gemisch  von  125  kg  Na^SO^,  80  kg  Fe^O^  und  55  kg  Steinkohle  im 
Sodaofen  geschmolzen.     Es  soil  folgende  Reaktion  eintreten: 

SNagSO^  +  2Fe203  +  16C  =  Pe^NagSg  +  14C0  +  200^. 

Die  Masse  zeigtbeinahe  dieselben Erscheinungen  wie  eine  Leblanc- 
Sodaschmelze,  sie  wird  wie  diese  in  eiseme  Wagen  gezogen  und  erstarrt 
in  denselben.  Die  Euchen  werden  in  einem  geschlossenen  Raum  der  Ein- 
wirkung  von  kalter,  feuchter  CO^  und  Luft  ausgesetzt,  wobei  ein  Luft- 
Uberschuss  vermieden  werden  muss,  damit  keine  Bildung  von  Thiosulfat 
eintrete:  Fe^NagSg  +  2  0  +  CO^  =  Fe^NagSg  +  2Na2C03. 

Durch  diese  Behandlung  zerfallen  die  Kuchen  zu  einem  Pulver, 
aus  welchem  sich  die  Soda  mit  30 — 40^  warm  em  HgO  leicht  aus- 
laugen  lasst.  Das  zurtlckbleibende  S-Doppelsalz  verbrennt  nach  dem 
Trocknen  ausserordentlich  leicht;  die  dabei  entstehende  SO^  wird  in 
Bleikammern  zu  H^SO^  oxydirt,  das  stark  natronhaltige  Ve^O^  tritt 
wieder  in  den  Prozess  ein.  Nach  den  Kopp'schen  Formeln  soUte  ein 
Drittel  des  Natrons  beim  FcgOg  bleiben  und  'als  Sulfat  immer  wieder 
in  den  Prozess  eingeftihrt  werden,  in  Wirklichkeit  aber  gewinnt  man 
nicht  zwei  Drittel  des  Natrons  als  Soda,  weil  schon  in  der  Schmelze 
immer  wieder  RUckbildung  zu  Sulfat  eintritt  und  weil  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Luft  und  GO^  die  Bildung  von  Thiosulfat  und  Sulfat 
nicht  ganz  vermieden  werden  kann  (Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2.  303). 

Raynaud  (D.R.P.  Nr.  57330)  erweitert  das  Yerfahren  dahin, 
dass  das  S-Doppelsalz  nicht  abgerQstet,  sondem  zur  Zersetzung  von 
NaCl  benutzt  wird. 

Bei  Rothglut  soil  sich  aus  dem  S-Doppelsalz  und  NaCl  unter  dem 
Einfluss  von  freiem  0  das  fQr  die  erste  Operation  n3thige  Sulfat  und 
FcgOg  neben  CI  bilden: 

Fe^Na^S^  +  4NaCl  +  180  =  Sl^a^SO,  +  2F2O3  +  2C1,. 

Hierauf  ftkgt  man  dem  im  Ofen  verbleibenden  Produkte  Eohle 
hinzu,  wodurch  die  Umsetzung  nach  der  ersten  Eopp'schen  Gleichung 
vor  sich  geht: 

3Na2SO^  +  2Fe203  +  16C  =  Fe^Na^Sg  +  14C0  +  2CO2. 

Um  die  Ofensohle  gegen  die  Einwirkung  des  schmelzenden  S-Doppel- 
salzes  widerstandsfahig  zu  machen,  soil  zunachst  auf  derselben  ein  Ge- 
menge  von  1  Aeq.  Schwefelnatrium  und  3  Aeq.  Schwefelbaryum  nieder- 
geschmolzen  werden. 

Das  Yerfahren  hat  dieselben  Schwachen  wie  das  alte  Eopp'sche. 

Ellershausen  hat  gefunden,'dass  Natriumferrit,  hergestellt  durch 
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Glflhen     von    Soda    mit    Fe^O. ,    kochende    Schwefelnatriumlsg.    ent- 
schwefelt :   NajFe^O^  +  4NagS  +  4HjO  +  NagFe^S^  +  8NaOH. 

Da  aber  aus  dem  Eisennatriumsulfid  das  Natron  nur  als  Sulfat 
Oder  Thiosulfat  erhalten  werden  kann,  so  hat  das  Verfahren  fQr  sich 
allein  keine  Bedeutung. 

V.  Soda  aus  Kryolith,  Thomsen  in  Eopenhagen  wies  1849 
nacb,  dass  der  Kryolith  AlgFlg, 6NaFl2  durch  Ealk  und Ealksaize  sowohl 
beim  GlUhen  als  auch  auf  nassem  Wege  zersetzt  werden  konne,  und  dass 
sicb  darauf  die  Verwendung  desselben  zur  Sodafabrikation  grilnden  lasse. 
Er  ist  damit  der  Begrttnder  der  Eryolithsodaindustrie  geworden,  die  aller- 
dings  in  ihrer  Ausdehnung  dadurch  beschrankt  wurde,  dass  das  Roh- 
material  nur  in  Gronland  gefunden  und  gef&rdert  wurde  und  dass  allein 
einer  Fabrik,  der  Pennsylvania  Salt  Manufacturing  Company,  bis  1884 
zwei  Drittel  alles  gefdrderten  Eryoliths,  wenigstens  aber  6000  Tonnen 
jahrlich  vertragsmassig  tlberlassen  werden  mussten. 

Der  Eryolifh  wird  in  Flamm5fen,  deren  Hitze  genau  regulirbar 
ist,  mit  CaCOg  gegldht.  Da  die  Zersetzung  erst  bei  Rothglut  vollstandig 
wird,  bei  etwas  hoherer  T.  ^ie  Masse  aber  schmelzen  wttrde  und  dies 
der  besseren  Umsetzung  wegen  und  auch  wegen  der  nachherigen  Aus- 
laugung  vermieden  werden  muss,  so  ist  die  Innehaltung  einer  im  ganzen 
Ofen  gleichmassigen  Hitze  von  grosster  Wichtigkeit. 

Erfahrungsgemass  erreicht  man  ausserdem  eine  bessere  Umsetzung 
durch  Zugabe  Yon  etwas  Fluorcalcium  —  dem  Auslaugungsrlickstand 
einer  frfiheren  Operation  —  zu  dem  Gemenge  von  Eryolith  und  kohlen- 
saurem  Ealk. 

Die  Auslaugung  der  aus  dem  Ofen  gezogenen  Beschickung  wird 
mit  heissem  H^O  und  den  dQnnen  Laugen  der  vorhergehenden  Operation 
vorgenommen;  die  erhaltene  Lauge  zeigt  eine  Eonzentration  von  33^  B^. 
Der  RUckstand  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Fluorcalcium,  dem 
tiberschUssig  zugesetztes  Calciumkarbonat,  unzersetzter  Eryolith,  Eisen- 
oxyd  und  etwas  Natriumaluminat  beigemengt  sind.  Die  Umsetzung 
geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

Al^Fl, ,  6  NaFl  +  6  CaCO.,  =  Al^Og ,  3  Na^O  +  6  CaFl^  +  6  CO^. 

Die  Aluminatlauge  wird  durch  CO^  zersetzt;  dabei  fallt  ein  fein- 
korniger,  sich  leicht  absetzender  Niederschlag ,  welcher  enthalt  45®/o 
Al^Og,  20  ®/o  Na^COg  und  35  ^/o  H^O  und  aus  dem  sich  erst  durch  an- 
haltendes  Waschen  das  Natron  bis  auf  wenige  Prozente  entfemen  lasst. 
Die  Sodalauge  wird  durch  Eindampfen  konz.  und  kommt  dann  zur  Eryst. 
Die  Mutterlauge  kann  ohne  Weiteres  immer  wieder  in  die  Fabrikation 
zurtlckgenommen  werden,  da  sie  ungemein  wenig  Verunreinigungen 
enthalt. 

Die  Umsetzung  des  Eryoliths  gelingt  auch  durch  Eochen  mit  Ealk: 
Al^Flg,  6NaFl  -f-  6CaO  =  eCaFl^  +  Al^Og  ,3Na30 ; 
doch   kann  dabei  leicht  eine  Umsetzung  des  eben  gebildeten  Natrium- 
aluminats  mit  noch    vorhandenem   Ealk   zu  unlosl.   Ealkaluminat   eiu- 
treten :  Al^Oj, ,  3 Na^O  +  3  CaO  =  Al^Og ,  3  CaO  +  3  Na^O. 

Hahn  kocht  deshalb  den  Bodensatz  noch  mit  einer  dllnnen 
Sodalsg.  zur  Zersetzung  des  Ealkaluminats.  Nach  H.  Bauer  (D.R.P. 
Nr.  54824)  soil  man  den  Eryolith  auch  durch  Eochen  mit  CaCOj  um- 
setzen   k5nnen;   nur  ist  von  vomherein   zur  Einleitung    des   Prozesses 
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etwas    Sodalsg.   zuzuftkgen.     Er   gibt   folgende  Formeln  fUr  die   Urn- 
setzung : 

AlgFle^eNaFl  +  GCaCOg  =  Al2(CO«)3+  SNa^COa  +  GCaFl^ 
Al^CCOJ^  +  6H,0  =  A1,(0H\  +  SCO,  +  SH^O. 
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Das  einzige  Verfahren,  welches  bisher  praktisch  eine  direkte  Um- 
wandlung  von  NaCl  in  Na^COg  ermoglicht  hat,  beruht  auf  der  Umsetzung 
von  NaCl  durch  NH^HCOg  in  schwerlosl.  NaHCOg  und  in  Lsg.  bleibendes 
NH^Cl  nach:  NaCl  +  NH^HCO.,  =NaHC03 +  NH^C1.  Nach  dem  Fil- 
triren  und  Auswaschen  des  Bikarbonats  wird  dasselbe  durch  Erhitzen 
in  Earbonat  verwandelt.  Aus  den  Salmiaklaugen  wird  durch  Dest.  mit 
Ealk  NH3  freigemacht,  welches  wieder  in  den  Prozess  eintritt  und  mit 
gleichzeitig  zugeftlhrter  CO,   auf  eine  neue  Menge  Eochsalz  einwirkt: 

NaCl  +  NH3  +  CO,  +  H^O  =  NaHCOg  +  NH.Cl. 
Theoretisch  wUrde  also  die  einmal  eingeftlhrte  NHa-Menge  fllr  immer 
gentigen;  es  mttsste  nur  die  Halfte  der  zur  Bikarbonatfallung  ndthigen 
COg-Menge  neu  eingeftihrt  werden,  wahrend  die  andere  Halfte  durch 
Gltthen  des  Bikarbonats  zurflckgewonnen  wtirde.  Im  Grossen  sind  natttr- 
lich  NHg-Verluste  unvermeidlich,  auch  braucht  man  weit  mehr  COg^ 
da  dieselbe  nicht  in  reiner  Form  angewendet  werden  kann.  Man  er- 
reicht  aber  Yor  allem  keine  voUstandige  Umsetzung  des  NaCl,  da  sich 
schliesslich  ein  Gleichgewichtszustand  der  vier  in  Lsg.  befindlichen 
Sake,  NaCl,  NH^Cl,  NaHC03  und  NH^HCOj  einstellt  und  damit  die 
Reaktion  ihr  Ende  findet. 

Die  einzelnen  Operationen  des  Prozesses  sind  (Schreib,  Ch.  Z.  1890. 
490;  1892.  691;  Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2.  628;  Fassbender, 
Z.  ang.  Ch.  1893.  139): 

1.  Darstellung  der  COg. 

2.  Herstellung  der  ammoniakalischen  Lsg.  von  NaCl. 

3.  Earbonisation  dieser  Lauge. 

4.  Trennung  des  Bikarbonats  von  der  Mutterlauge. 

5.  Herstellung  von  Soda  aus  dem  Bikarbonat. 

6.  Dest.  der  Salmiaklaugen  mit  Ealk. 

1.  Darstellung  der  CO^.  Dieselbe  wird  durch  Brennen  von 
Ealkstein  erhalten  und  so  zugleich  der  fQr  die  Dest.  der  Salmiaklaugen 
n5thige  Aetzkalk  dargestellt.  Der  Betrieb  der  Oefen  muss  ein  kon- 
tinuirlicher  sein  und  der  Zug  derselben  derartig  regulirt  werden,  das& 
moglichst  COg-reiche  Gase  enststehen.  Fig.  68  zeigt  einen  Schacht- 
ofen,  der  nach  Schreib  (1.  c.)  an  vielen  Orten  in  Gebrauch  ist. 
Der  eigentUche  Ofen  besteht  aus  dem  schmiedeeisemen  Mantel  a,  der 
aus  zwei  konischen  Stticken  zusammengesetzt  und  innen  mit  Chamotte 
ausgefttttert  ist;  dieser  Ofen  hangt  mit  den  Flantschen  b  auf  den 
gusseisemen  Saulen  s,  Der  obere  Theil  ist  durch  eine  gusseiseme 
Platte  C  bedeckt,  welche  eine  Oeffnung  d  zum  EinfUllen  des  Ealksteins 
und  des  Brennmaterials,  meist  Eoks,  hat.  Diese  Platte  scheidet  die 
am  oberen  Ende  des  Ofens  angebrachte  grosse  Haube  (Laterne)  L  in 
zwei  Theile;   der  untere  Theil  bildet  dadurch  einen  ringf8rmigen,   den 


Ofen  umscliliesaeDdeii  Hohlraum  H.  Derselbe  ist  mit  dem  Ofeninnem 
durch  eine  Reiha  Oediiungen  0  verbunden,  durch  welche  die  COj- 
haltigeu  Oase  in  den  Hohkanm  eintreten ,  um  von  d&  durch  das  zu 
eiDerLuftpumpe  (Geblaaemaschine)  fah- 
rende  Rohr  r  abgesaugt  zu  warden.  Der 
obere  Theil  der  Lateme  dient  zam 
Lagem  eines  Yorraths  7on  Kalkstein 
und  Eoks.  Will  man  sehr  hochpro- 
zentige  Qase  erzielen  dbne  RUcksicht 
auf  COj-Verlust  uud  Mehrproduktion 
Ton  Kalk,  so  sorgt  man  daftlr,  dass  der 
Ofen  mehr  Gas  erzeugt  als  die  Luft- 
pnmpe  absaugeu  kann,  und  l^t  die 
QberachQssigen  Gase  durch  den  Schom- 
stein  S  entweicben.  Nachdem  der  Ofen 
■^  ''    einmal    angebeizt    ist,    wird    ein    Ge- 

menge  tou  etwa  100  Thin,  nicht  zu 
grosser  KalksteinstOcke  mit  20  Thin. 
Eoks  in  gleichen  Zeitabstanden  obea 
eingeschtlttet  und  unten  ein  entsprechen- 
des  Quantum  des  gebrannten  Kalks 
ausgezogen.  Der  verbrennende  Eoks 
liefert  die  Hitze  fUr  daa  Brenoea  des 
Ealkes  und  zwar  liegt  die  Verbren- 
nungszone  etwa  in  der  Mitte  des  Ofens, 
*  so   dasB   die   f rise  he    Schtlttung   durch 

die  durcbziehendeu  Gase  vorgewarmt 
und  der  gebrannte  Ealk  im  unteren 
Theile  des  Ofens  durch  die  eingesaugte 
Luft  abgektlhlt  wird. 

Die  Tom    Ealkofen   kommenden 

Gase  werden  in  einem  Eoksthurm,  durch 

Fig.  M.   Kaihofcn.  welchcn  H,0  fliesst,   gekUhlt  und  ge- 

wascfaen,   damit   die   in   ihnen  enthal- 

tene  SOj  moglichat  entfemt  werde ;  durchschnittlich  erreicht  man  einen 

CO,-Gehalt  Ton  30  bia  32  ",o. 

2.  Herstellung  der  ammoniakaliechen  Salzlag.  Der 
Ammoniaksodaprozess  verlangt  die  Verwendung  des  Salzea  als  Lag.,  er 
erspart  also  an  den  Orten,  wo  eine  atarke  natUrliche  Soole  zur  Ver- 
fUgung  Bteht,  die  Eosten  des  Versiedens.  Hat  man  nur  schwache  Soole, 
so  verstarki  man  dieselbe  durch  Eocbaalz  oder  Steinaalz;  an  Orten,  wo 
keine  Soole  vorhanden  ist,  muss  man  daa  Salz  in  H^O  ISsen.  Man  ar- 
beitet  meist  mit  moglichst  konz.  Lsgn.,  um  die  relative  Menge  des  un- 
zersetzt  bleibenden  Salzes  zu  verringern.  Die  Sattigung  des  H^O  oder 
dGnner  Soole  wird  durch  sjatematisches  Durchfliessen  derselben  durch 
mehrere  mit  Salz  gefUllte  Kfiaten  erreicht.  Die  Easten  sind  derartig  mit 
einander  verbunden,  dass  die  oben  auf  dem  ersten  Kasten  Aiessende  dUnne 
Soole  sicb  in  diesem  anreichert  und  die  starkere  Lsg,  von  unten  auf 
den  zweiten  Eaaten  oben  auffliesst  und  so  fort  nach  dem  Prinzip  der 
systematischen  (sogen.  Shanks'achen)  Laugerei.    Ealk  und  Magnesiasalze 
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werden  aus  der  Lauge  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefallt,  oder  man 
benutzt  von  vomherein  ammoniakalisches  HgO  zur  Laugerei. 

Ftir  die  nun  folgende  Behandlung  der  geklaxten  Salzlsg.  mit  NH3 
darf  dieselbe  nicht  vollstandig  ges.  sein,  wenigstens  dann  nicht,  wenn 
das  NHs  fast  wasserfrei  in  dieselbe  eintritt,  weil  sich  sonst  NaCl 
ausscheiden  wUrde  wegen  der  geringeren  Lfislichkeit  desselben  in  H^O 
bei  Gegenwart  von  NH3.  Schreib  (W.  J.  1888.  423)  gibt  folgende 
Tabelle  Uber  den  Einfluss   des  NH3  auf  die  LSslichkeit  von  NaCl. 


NH3 

NaCl 

NHs 

NaCl 

g  im  Liter 

g  im  Liter 

g  im  Liter 

g  im  Liter 

35 

295 

80 

268 

40 

292 

85 

264 

45 

289 

90 

261 

50 

286 

95 

257 

55 

283 

100 

254 

60 

280 

105 

251 

65 

277 

110 

248 

70 

274 

115 

244 

75 

271 

120 

241 

Wahrend  eine  ges.  Salzlsg.  318  g  NaCl  im  Liter  enthalt,  sind 
bei  Gegenwart  von  35  g  NHg  nur  295  g  und  bei  Gegenwart  von  120  g 
NH3  nur  241  g  NaCl  im  Liter  losl.  Die  Sattigung  der  NaCl-Lsg. 
mit  NH3  geschieht  meist  in  Kolonnenapparaten,  wie  sie  ftlr  die  Spiritus- 
und  Gaswasserdest.  angewendet  werden.  Die  starke  Salzsoole  fliesst 
auf  die  oberste  Terrasse  und  von  da  nach  und  nach  durch  alle  Ab- 
theilungen  nach  unten ;  .  auf  ihrem  Wege  begegnen  ihr  dann  die  auf- 
steigenden  NHg-Dampfe,  die  aus  der  Zersetzung  des  NH^Cl  kommen 
und  unten  in  die  Kolonne  eingeftthrfc  werden. 

Bei  der  Absorption  von  NH3  durch  die  Salzlsg.  wird  Warme  frei; 
man  umgibt  deshalb  den  unteren  Theil  der  Kolonne  mit  einem  Etihl- 
mantel,  durch  welchen  H^O  fliesst.  Da  wo  das  NH3  nicht  wasserfrei 
in  die  Kolonne  eintritt,  hebt  man  die  eingetretene  Yerdilnnung  der 
Lauge  dadurch  wieder  auf,  dass  man  die  ammoniakalische  Salzlsg.  nach- 
her  noch  einen  Behalter  mit  festem  Salz  passiren 
lasst,  in  welchem  sie  sich  damit  sattigen  kann. 

Von  hier  aus  fliesst  die  Lauge  in  Druck- 
kessel  (Montejus),  die  sie  nach  der  Karboni- 
sation  befSrdem.  Solvay  hat  hierfUr  einen 
automatisch  wirkenden  Apparat  (Lunge,  Soda- 
industrie  1879.  2.  640)  konstruirt.  Die  Flttss. 
fliesst  durch  das  Ventil  c  (Fig.  69)  in  den  Be- 
halter R;  dadurch  steigt  der  Schwimmer  F  so 
lange,  bis  er  an  den  Vorsprung  r  anstSsst,  da- 
durch die  Stange  t  und  mit  ihr  das  Ventil  s 
hebt  und  damit  die  OeflFnung  5^  schliesst.  t  wirkt 
auf  den  Hebel  L,  welcher  durch  5^  komprimirte 
Luft  oder  Gas  einlasst,  wodurch  die  Flttss.  durch  das  Auslassventil  c^ 
herausgedrttckt  wird.  Der  Schwimmer  F  sinkt  mit  der  Flttss.  herab,  bis 
er  an  den  Vorsprung  r^  st6sst,  dadurch  die  Stange  t  herunterzieht,  a* 
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schliesst  und  dem  komprimirten  Oas  durch  8^  zu  entweichen  gestattet. 
Jetzt  kann  frische  FlUss.  durch  c  einstrdnien  und  das  Spiel  beginnt 
von  neuem.  Ein  Zahlwerk  bei  L  misst  die  Anzahl  der  Hilbe  dieses 
Hebels  uud  damit  das  Vol.  der  gehobenen  Fliiss. 

Die  Eonzentration  der  ursprtinglichen  starken  Salzlsg.  betragt 
23  bis  24  ^  B^. ;  die  der  ammoniakalischen,  gewohnlich  etwa  60  g  NU^ 
und  270  g  NaCl  im  Liter  entbaltenden  FlQss.  ca.  16^  Be. 

3.  Die  Earbonisation.  Die  Behandlung  der  ammoniakali- 
schen  Salzlsgn.  mit  CO^  und  die  damit  verbundene  Ausfallung  von 
NaHCOa  wird  in  verschiedenen  Apparaten  vorgenommen.  Solvay  ver- 
wendet  einen  Eolonnenapparat  yon  2  m  Durchmesser  und  15  m  Hohe, 

dessen  Eonstruktion  nach  Lunge 
(Sodaindustrie  1879.  2,  641)  folgende 
ist.  In  dem  cylindrischen  Thurm  A 
(Fig.  70)  liegt  eine  Anzahl  fein 
durchlficherter  Flatten  b  von  der  6e- 
stalt  eines  Eugelsegments  und  ausser- 
dem  eine  Anzahl  von  Flatten  c  mit 
nur  einem  oder  wenigen  Lochern,  die 
nur  eben  dem  Gase  und  der  ges.  Lsg. 
den  Durchgang  gestatten,  ohne  dass 
sich  die  frisch  eintretende  FlUss.  mit 
der  am  Boden  befindlichen  yermischen 
kann.  Der  Thurm  wird  immer  mit 
FlUss.  beinahe  angefUUt  erhalten,  wah- 
rend  Ealkofengase  mittelst  einer  Eom- 
pressionspumpe  (Gebl&semaschine)  un- 
ten  durch  das  Rohr  d  hineingetrieben 
werden.  Die  Fliiss.  tritt  in  ungefahr 
halber  Hdhe  des  Cylinders  durch  ein 
Rohr  e  ein ,  in  welches  sie  aus  dem 
Behalter  f  einfliesst,  so  dass  ihr  Ni- 
veau immer  in  gleicher  Hohe,  etwa 
3  m  unter  dem  oberen  Ende  des  Cy- 
linders, erhalten  vnrd.  f  ist  geschlos- 
sen,  steht  zur  Druckausgleichung  mit 
dem  oberen  Ende  des  Cylinders  in 
Verbindung  und  speist  mehrere  Ab- 
sorptionsthllrme.  Urn  das  von  den 
unabsorbirten  Ealkofengasen  fortge- 
risseue  NHg  zu  absorbiren,  soil  oben  in  den  Thurm  Salzlsg.  eingefcO^rt 
werden.  In  regelmassigen  Zwischenraumen  wird  unten  aus  der  Kolonne 
ein  Theii  ilures  Inhalts  abgelassen. 

Die  Ldcher  der  einzelnen  Flatten  setzen  sich  leicht  mitEryst.  vonBi- 
karbonst  zu;  der  Thurm  muss  also  Sfter  gereinigt  (ausgedampfi)  werden. 
Weit  einfacher  sind  die  Earbonisatoren  von  Honigmann  (Ch.  Z. 
1890.  492),  die  zwar  nicht  ein  kontinuirliches  Arbeiten  in  einem  Appa- 
raie,  wohl  aber  in  einer  Batterie  gestatten.  Die  Apparate  (Fig.  71)  sind 
scbmiedeiseme  Cylinder  8  mit  konischem  Untertheil  von  3  m  Durchmesser 
und  gleicher  Hohe,  von  denen  drei  zu  einer  Batterie  vereinigt  sind.   Der 


Fig.  70.  Earbonisationsapparat  yoa  Solvay. 
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Untertheil  ist  konisch  gew&hlt,  damit  beim  AbdrUcken  des  fertig  kar- 
bonisirten  Inhalts  der  Niederschlag  nachrutscht  und  vollstandig  mit 
entleert  wird.  Die  von  der  Geblasemaschine  bei  a  durch  r  eingepressten 
Ealkofengase  durchstreichen  die  etwa  2  m  hohe  FlQssigkeitsschicht  und 


d 


t^* 


Fig.  71.    Apparat  tou  Honigmann. 

gehen  durch  e  zu  dem  nacbsten  Earbonisator,  in  dessen  Eintauchrohr 
sie  durch  den  Stutzen  b  eintreten.  Am  Deckel  und  seitlich  sind  die 
Mannl5cher  m  angebracht. 

Wenn  die  Earbonisation  beendet  ist,  wird  der  Inhalt  durch  den 
COg-Druck  durch  Rohr  r  und  den  Ansatz  c  zur  weiteren  Yerarbeitung 
au8  dem  Earbonisator  herausgedrlickt  und  derselbe  durch  d  yon  neuem 
mit  ammoniakalischer  Salzlsg.  gefUUt.  Die  Ealkofengase  treten  nun 
zuerst  in  den  bisherigen  zweiten  Earbonisator  und  zuletzt  in  den  eben 
frisch  gefUllten.    Fig.  72  (Schreib,  Ch.  Z.  1890.  492)  gibt  eine  Ueber- 

M  M  T 


Fig.  78.    Robileitnngeii  far  Earbonlsatoren. 

sicht  der  fUr  die  drei  Gefasse  n5thigen  Bohrleitungen.  a  Zuleitung  der 
ammoniakalischen  Soole,  b  Abblaserohr,  c  Leitung  fOr  die  vom  Ealk- 
ofen  kommenden  Gase,  d  Leitungen  fOr  den  Ueberbitt  der  Ealkofengase 
aus  einem  Earbonisator  in  den  anderen,  e  Leitung  filr  abgeheude  Gase. 
Bei  der  Absorption  von  COg  in  der  ammoniakalischen  Soole  wird 
sehr  viel  Warme  frei ;  die  mit  der  Expansion  der  gepressten  Ealkofen- 
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gase  verbundene  Abktihlung  wirkt  zwar  im  entgegengesetzten  Sinne, 
bei  alien  Apparaten  muss  aber  durch  Wasser,  welches  oben  auf  dieselben 
fliesst  und  sie  von  aussen  berieselt,  daftlr  gesorgt  werden,  dass  ihre 
T.  nicht  tiber  40®  steige.  Andererseits  ist  es  fUr  die  Filtxirfahigkeit 
des  ausgeschiedenen  Bikarbonats  nothig,  dass  die  Ausfallung  nicbt  bei 
zu  niedriger  T.  geschehe,  bei  welcher  ausserdem  das  Bikarbonat  leicbt 
durch  mitausgeschiedenes  NH^Cl  verunreinigt  werden  wtlrde. 

Die  aus  dem  letzten  Earbonisator  austretenden  Oase  werden  ent- 
weder  durch  H^O  oder  schwache  Soole  gedrilckt,  um  mitgerissenes 
Ammoniumkarbonat  zuriickzuhalten,  oder  man  blast  die  Gase  mit  in  die 
Kolonne  und  nutzt  dadurch  noch  die  in  ihnen  enthaltene  CO^  aus.  In 
beiden  Fallen  passiren  die  Oase,  ehe  sie  in  die  Atm.  austreten, 
einen  Easten  mit  H2SO4,  von  welcher  die  letzten  S]puren  von  NH3  ab- 
sorbirt  werden.  Die  Zeitdauer  flir  jede  Earbonisation  schwankt  zwi- 
schen  12  und  20  Stunden. 

Die  prozentuale  Umsetzung  von  NaCl  in  NaHCOg  ist  verschieden 
je  nach  der  Eonzentration  der  Lsgn.  und  dem  Gehalt  derselben  an 
NH3 ;  es  gelingt  im  Orossen  kaum,  zwei  Drittel  des  NaCl  in  Bikarbonat 
umzuwandeln.  Schreib  will  wahrend  der  Sattigung  der  ammoniaka- 
lischen  Eochsalzlsg.  mit  GOg  Eochsalz  in  fester  Form  in  die  Earboni- 
satoren  einfUhren  und  hat  daftlr  einen  Apparat  konstruirt  (D.R.P. 
Nr.  36093).  In  dem  Maasse  wie  Bikarbonat  aus  der  Lsg.  ausfallt,  wird 
dieselbe  befahigt,  neue  Mengen  NaCl,  die  dann  wieder  mit  Ammonium- 
bikarbonat  in  Reaktion  treten,  aufzul5sen.  Auf  diese  Weise  sollen  etwa 
80®/o  vom  NaCl  in  NaHCO.,  verwandelt  werden  konnen. 

SchlSsing  (D.R.P. Nr.  37347)  setzt  festes  Ammoniumbikarbonat 
durch  Berieselung  mit  NaCl-Lsg.  in  NaHCOg  um.  Er  will  dadurch 
zwar  keine  bessere  Ausnutzung  des  NaCl  erzielen,  wohl  aber  eine  Ver- 
billigung  durch  Fortfall  der  grosse  mechanische  Erafb  beanspruchen- 
den  Geblasemaschine. 

4.  Trennung  des  Bikarbonates  von  der  Mutterlauge. 
Diese  Trennung  geschieht  meist  in  Yakuumfiltern  (Nutschen),  Gefassen 
aus  Gusseisen  oder  Holz  von  ca.  3  m  Durchmesser  und  1,5  m  Hdhe, 
die  durch  ein  von  ihrem  Boden  abgehendes  Rohr  in  fester  Yerbindung 
stehen  mit  einem  geschlossenen  Laugenreservoir,  das  durch  eine  Pumpe 
luftleer  gesaugt  wird.  Die  Filter  selbst  haben  einen  doppelten  Boden, 
der  eutweder  mit  einem  Filtertuch  bedeckt  ist,  oder  auf  dem  eine  aus 
Ealksteinen  und  grobem  weissem  Sand  hergestellte  Filterschicht  ruht. 
Die  Mutterlauge  wird  durch  H^O  m5glichst  vollstandig  ausgewaschen, 
wobei  besonders  darauf  zu  achten  ist,  dass  die  Bikarbonatkuchen  wah- 
rend der  Arbeit  nicht  rissig  werden,  da  sich  sonst  Eanale  bilden,  durch 
welche  H^O  geht,  wahrend  noch  Lauge  in  dem  Euchen  bleibt.  Statt 
der  Filter  wendet  Honigmann  Centrifugen  an;  diese  sind  fUr  den 
Grossbetrieb  jedenfalls  wenig  geeignet,  da  ihre  Bedienung  viel  Hand- 
arbeit  erfordert  und  theuer  ist;  ausserdem  tritt  beim  Centrifugiren  ein 
grosser  NH^-Verlust  ein. 

5.  Herstellung  von  Soda  aus  dem  Bikarbonat.  Das  ausge- 
waschene  NaHCOg  h'^t  kleine  Mengen  Ammoniumkarbonat  hartnackig 
zurilck,   die   man   nicht  verloren   geben  darf.     Da  man   ausserdem  die 
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beim  Erhitzen  entweichende  CO^  gewinnen  will,  das  NaHCOg  aber 
grosse  Tendenz  zum  Zusammenbacken  in  der  Warme  hat,  so  er- 
klart  sich  die  grosse  Anzahl  yon  Yorschlagen  zum  Theil  recht  kompli- 
zirter  Apparate  ftir  die  Herstellung  yon  Soda  aus  dem  NaHCOg.  Bei 
Benutzung  gew5hnlicher  Flamm-  oder  Muffeldfen  kann  man  wohl  die 
Oase  zur  Wiedergewinnung  des  NH3  waschen,  muss  aber  die  COg, 
welche  zu  stark  durch  Feuerluft  oder  durch  die  in  die  Arbeitsthtiren 
eingesaugte  Luft  yerdUnnt  ist,  yerloren  geben.  Solyay  hat  eine 
ganze  Reihe  hochst  sinnreicher  Apparate  konsti-uirt,  deren  Eomplizirt- 
heit  aber  eine  allgemeine  EinfUhrung  yerhinderte.  Die  geschlossene 
Thelen'sche  Pfanne  scheint  alle  Wtinsche  zu  erfiillen  und  sich  in 
Folge  dessen  tiberall  einzuftihren.  Dieselbe  wird  yon  aussen  geheizt, 
das  Salz  wird  mechanisch  yom  einen  Ende  zum  anderen  bewegt,  wobei 
es  an  immer  heissere  Stellen  der  Pfanne  kommt,  und  wird  schliesslich 
mechanisch  ausgeworfen  (vergl.  S.  385).  Die  COg  wird  aus  derselben 
mit  einer  Pumpe  abgesaugt  und  dient,  da  sie  besonders  hochprozentig 
ist,  zur  Karbonisirung  der  fast  fertigen  Lauge. 

6.  Destination  der  Salmiaklaugen  mit  Ealk.  Die  yom 
NaHCOg  abgesaugten  Mutterlaugen  und  das  Waschwasser  enthalten 
neben  grossen  Mengen  NaCl  die  Gesammtmenge  des  eingeftihrten 
NH3  theils  als  Bikarbonat,  theils  als  Chlorid,  theils  auch  als  Sulfat 
(herrUhrend  aus  den  Verunreinigungen  der  Soole  oder  des  Salzes). 
Durch  Dest.  gewinnt  man  daraus  NH3  ftir  den  Prozess  zurtick,  indem 
man  zuerst  die  flUchtigen  NHg-Yerbindungen  abdest.  und  den  Rest  mit 
Ealk  zersetzt.  Es  ist  nicht  durchftihrbar,  die  ganze  Operation  in  den 
sonst  ftir  die  NHj-Dest.  gebrauchlichen  Eolonnenapparaten  yorzu- 
nehmen,  da  die  grosse  Menge  Ealk,  welche  dafttr  n5thig  ist,  die  ein- 
zelnen  Teller  der  Eolonne  sehr  bald  yerschmieren  wQrde.  Den  Apparat, 
dessen  sich  Solvay  bedient  (Fig.  73),  beschreibt  Lunge  (Soda- 
industrie  1879.  H.  652);  nach  dem  englischen  Patent.  Die  yon  dem 
NaHCOg  abgesaugte  Lauge  passirt  zuerst  die  Saule  A  zur  Dest. 
ohne  Ealk  und  darauf  die  yier  Eessel  B  bis  B^  zur  Dest.  mit  Ealk. 
Diese  Eessel  kommuniziren  mit  einander  durch  einen  Wechselhahn 
oder  Yertheiler  (7,  ahnlich  dem  in  den  Gasfabriken  gebrauchten.  Man 
kann  dadurch  jeden  einzelnen  Eessel  isoliren  —  zur  Entleerung  und 
FUllung  — ,  ohne  die  Dest.  in  den  ttbrigen  zu  unterbrechen.  Der 
Dampf  (Retourdampf  der  Maschine)  geht  durch  das  Rohr  T  in  den 
Yertheiler  C  und  yon  da  durch  T^  nach  dem  schon  am  langsten  arbei- 
tenden  Eessel  B;  yon  da  geht  er  durch  T^  heraus,  wieder  durch  den 
Yertheiler  C  und  Rohr  1\  nach  Bj  und  in  gleicher  Weise  nach  B^. 
Wenn  der  Dampf  diesen  Eessel  yerlassen  hat,  geht  er  nochmals  in  den 
Yertheiler  und  yon  da  durch  V  in  die  Destillationssaule  A^  wo  er  die 
Austreibung  des  kohlensauren  Ammoniaks  bewirkt.  In  dieser  wirkt 
die  herunterfliessende  Mutterlauge  yon  NaHCOg  in  bekannter  Weise 
dephlegmirend  und  rektifizirend,  d.  h.  das  NH3  geht  fort,  der  Wasser- 
dampf  aber  kondensirt  sich  unter  gleichzeitiger  Yorwarmung  der  Mutter- 
lauge und  die  letzte  Etihlung  wird  im  obersten  als  Refrigerator  dienen- 
den  Theil  der  Saule  bewirkt,  so  dass  aus  der  Rohre  A^  fast  wasser- 
freies  NH3  mit  etwas  Earbonat  entweicht.  Als  Etihlfltiss.  zirkulirt  in 
der   Schlange  S^  Mutterlauge,    deren  Zufluss   durch   den   im   Wasser- 
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Fig.  78.    Defltall&tioiisapparat 
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ge^ss  B  befindlichen  Schwimmer  F  und  den  Hahn  G  regulirt  wird.  Aus 
dem  Schlangenrohr  fliesst  die  Lauge  in  das  Inn  ere  der  Destillationss'&ule; 
aus  0  gelangt  sie  durch  /  in  denjenigen  unteren  Eessel,  welcher  gerade 
leer  und  mit  Ealk  frisch  beschickt  ist.  Urn  die  beim  L5schen  des  Kalks 
frei  werdende  Warme  auszunutzen,  wird  frisch  gebrannter  Kalk  durch 
die  Elappen  S  in  die  Edrbe  P  eingefUUt  und  die  Hitze  des  sich  in  der 
Fltiss.  l5schenden  Kalks  gemeinsam  mit  dem  zugefQhrten  Retourdampf 
der  Maschine  zur  Dest.  des  NHg  benutzt.  Nach  Beendigung  der  Dest. 
wird  die  erschopfte  Flttss.  durch  die  Hahne  Z  entleert  und  die  Boden- 
thilr  J  aufgemacht,  welche  zugleich  den  Boden  des  Ealkkorbes  P  unter- 
stiitzt,  so  dass  die  Rtlckstande  aus  letzterem  herausfallen.  Haufig  ver- 
2ichtet  man  darauf,  die  Warme  des  sich  loschenden  Ealkes  direkt  aus- 
zunutzen, fUhrt  denselben  yielmehr  als  heisse  Ealkmilch  ein  und  kann 
dann  den  ganzen  Eesselinhalt  durch  Z  entleeren.  Zur  besseren  Trock- 
nung  des  NH3  wird  Uber  der  Eolonne  auch  noch  ein  R&hrenktihler 
angebracht,  welchen  das  bei  A^  entweichende  NH3  passiren  musS;  ehe 
es  in  dem'  NHg-Absorber  mit  Soole  zusammentrifipfc. 

Schreib  (Z.  Gh.  ang.  1889.  445)  will  die  lange  Erhitzung  so 
grosser  FlUssigkeitsmengen  vermeiden  und  zugleich  das  in  den  Mutter- 
laugen  enthaltene  NaCl  nutzbar  machen,  indem  er  die  nach  seinem 
Yerfahren  (siehe  S.  372)  erhaltenen  Mutterlaugen  mit  festem  NaCl  und 
kohlensaurem  Ammoniak  bei  etwa  50  ^  behandelt.  Durch  Abktlhlung  auf 
5  bis  10®  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  so  viel  NH^Cl  aus,  dass  die- 
selbe  nach  der  Filtration  direkt  wieder  zur  Bikarbonatdarstellung  be- 
nutzt werden  kann.  Der  abfiltrirte  NH^Cl  wird  entweder  mit  Ealk 
dest.,  wobei  nur  eine  geringe  Fltissigkeitsmenge  zu  erh.  ist,  oder  er 
wird  mit  gemahlenem  Ealkstein  in  Betorten  erh.  und  so  kohlensaures 
Ammoniak  (mit  grossen  Verlusten!)  sublimirt. 

Mond  wiU  aus  den  Mutterlaugen  Salmiak  durch  starke  Abkilh- 
lung  kryst.   und  denselben   in  CI  und  NH3  zersetzen  (vergl.  S.  439). 

Leblanc-Soda. 

Rohmaterialien.  1.  NatriumstUfat,  Dasselbe  soil  moglichst 
wenig  NaCl  und  freie  H^SO^  enthalten.  Da  das  Sulfat  meist  ohne 
vorherige  Zerkleinerung  verarbeitet  wird,  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass 
es  eine  gleichmassige  lockere,  por()se  Beschaffenheit  habe  und  frei  sei 
von  geschmolzenen  StUcken,  welche  sich  im  Sodaofen  nur  schwierig 
zersetzen. 

2.  Kalkstein.  Je  reiner  und  je  weicher  derselbe  ist,  um  so  besser 
eignet  er  sich  zur  Sodafabrikation.  Sandbeimengungen  und  Mg-Oehalt 
wirken  schadlich.     Der  Ealkstein  wird  grob  gemahlen  verwendet. 

3.  Kohle.  Die  Schmelzkohle  soil  mdglichst  wenig  Asche  hinter- 
lassen,  sie  soil  recht  langsam  yerkoken  und  eine  hohe  Ausbeute  an 
Eoks  geben.  Die  Eohle  wird  meist  als  Gfrus  verwendet  und  wird  in 
vielen  Fallen  durch  nasse  Aufbereitung  aschenarm  gemacht. 

Das  Mischungsverhaltniss  der  drei  Materialien  ist  in  den  ein- 
zelnen  Fabriken  verschieden.  Meist  werden  gebraucht  bei  Olfen  mit 
Handbetrieb  100  Thle.  Sulfat,  100  Thle.  Ealkstein  und  50  bis  60  Thle. 
Kohle;  im  Revolver  100  Thle.  Sulfat,  80  Thle.  Ealkstein,  36  Thle. 
Kohle. 
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Darstellung.  Die  einzeben  Operatiouen  der  SodafabrikatioD 
nach  Leblanc  sind: 

1.  dfts  Schmelzen  der  Rohsoda, 

2.  das  Auelaugen  der  Rohsoda, 

3.  das  Eindampfeii  und  Earbonisiren  der  Roblange, 

4.  das  Calciniren  der  Soda, 

5.  das  Rai^Diren  der  Soda. 

1.  Das  Schmelzen  der  Rohsoda  gescbiebt  stets  in  Ftaram- 
8fen,  theils  mit  Handbetrieb,  tbeils  mit  maschinellem  Betrieb.  Fig.  74 
gibt  zwei  Scbnitte  eines    Sodaofens  fUr  Handbetrieb   (Lunge, 


Fig.  Tl.    Sodftofen  tni  H&ndbetrleb.    UruDdrise  nnd  LiingsBcbiiitt. 

Sodaindustrie  1879.  2.  340),  der  in  England  gebrauchlich  war  und  sich 
auch  in  Deutscbland  eingefUhrt  batte.  Zur  Heizung  des  Ofens  dienb 
die  Feuening  a  mit  losea  scbmiedeisemen  RoststUben.  Das  Feuer  streicbt 
fiber  beide  Herde  des  Ofens  und  gelangt  in  den  Fuchs  meist  erst, 
uachdem  es  nocb  l^r  die  Eindampfung  von  Roblauge  gedient  bat.  Das 
TOrber  rob  durch  einander  geschaufelte  Schmelzgemisch  wird  durcb  den 
Fulltricbter  K  auf  den   binteren  Herd   t   gebracbt.     Sind   die  verwen- 
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deten  Materialien  Kalkstein  und  Kohle  sehr  feucht,  so  wird  das  Oemisch 
auch  durch  Ausbreiten  auf  dem  Ofengewolbe  vorgetrocknet.  Bei  nicht 
so  stark  forcirtem  Betrieb,  wie  er  in  England  gebrauchlich  ist,  yer- 
meidet  man  das  Emporheben  des  Schmelzgemisches  und  fiihrt  dasselbe 
durch  die  Arbeitsthtir  m'  ein.  1st  der  etwas  niedriger  angeordnete 
Herd  A  heiss  genug,  so  wird  die  Masse  von  i  vermittelst  einer  Krticke 
hintibergebracht  und  i  mit  neuer  Mischung  beschickt.  Die  Masse  in  h 
beginnt  oberflachlich ,  wo  sie  vom  Feuer  besptilt  wird,  zu  erweichen 
und  zu  schmelzen  und  muss  von  dem  Arbeiter  von  m  aus  durch  5fteres 
Durchstossen  und  Umwenden  so  bearbeitet  werden,  dass  sich  keine 
Elumpen  bilden  und  dass  das  schmelzende  Schwefelnatrium  in  innige 
Bertlhrung  mit  dem  kohlensauren  Ealk  kommt;  es  darf  aber  auch  die 
Arbeitsthtir  nicht  zu  lange  offen  bleiben,  da  sonst  durch  die  einstrdmende 
kalte  Luft  die  Schmelzmasse  abgektlhlt  werden  wtirde.  1st  die  Masse 
breiartig  dQnn  geworden,  so  wird  sie  bestandig  gerilhrt;  durch  die  sich 
entwickelnde  CO^  scheint  die  Masse  zu  kochen.  Nach  und  nach  wird 
die  Masse  dickbreiiger,  kleine  gelbe  Flammchen  von  Eohlenoxyd,  welche 
durch  Na-D'ampfe  gefarbt  sind,  brechen  aus  derselben  hervor,  und  nun 
ist  es  Zeit,  die  Schmelze  aus  dem  Ofen  in  dafQr  bestimmte  eiserne 
Wagen  zu  ziehen.  In  diesen  geht  die  Reaktion  wahrscheinlich  noch 
weiter  vor  sich;  die  Gasentwickelung  dauert  noch  fort  und  mit  der 
fortschreitenden  AbkUhlung  schwillt  die  Masse  auf,  wie  gahrender 
Euchenteig. 

Der  Herd  des  Ofens  wird  von  der  schmelzenden  Masse  stark 
angegriffen,  er  muss  deshalb  besonders  sorgfaltig  angelegt  sein.  Die 
auf  dem  Eopf  stehenden  Chamottesteine  ruhen  auf  einer  festgeschlagenen 
Bettung  von  Ghamotte ;  sie  werden  trocken  moglichst  dicht  an  einander 
gestellt  und  die  Fugen  nachher  durch  einen  dllnnen  Brei  von  feuer- 
festem  Thon  ausgeflUlt.  Fiir  den  hinteren  Herd,  der  weit  weniger  stark 
beansprucht  wird,  nimmt  man  die  Chamottesteine  hochkantig,  also  113 
bis  125  mm  hoch  gegentlber  einer  Hohe  von  225  bis  250  mm  im  vor- 
deren  Herd.  Dieser  ist  auch  nach  der  Arbeitsthtir  um  etwa  5  cm  ge- 
neigt,  um  das  Ausraumen  zu  erleichtem;  seine  Orosse  ist  2,33:2  m;  in 
England  macht  man  darin  24  bis  27  Chargen  von  je  150  kg  Sulfat, 
in  Deutschland  nur  etwa  16  bis  18  Chargen. 

Die  franzosischen  Oefen  sind  viel  grosser  und  soUen  eine  bessere 
AusnutzuDg  des  Brennmaterials  gestatten.  Da  aber  die  Hitze  nicht  an 
alien  Theilen  des  grossen  Ofens  gleichmassig  sein  kann,  so  werden  die 
erhaltenen  Rohsodabrote  nicht  gleichmassig  und  die  Umsetzung  des 
Sulfats  wird  eine  schlechtere  sein. 

Auf  100  kg  Sulfat  werden  in  Frankreich  40  kg,  in  Deutschland 
und  England  50  bis  70  kg  Eohle  in  der  Feuerung  verbrannt. 

Mechanischer  Ofen.  Revolver-  oder  Drehofen.  Bei  dem 
vorher  beschriebenen  Ofen  hangt  die  Darstellung  einer  guten  Rohsoda 
ganz  von  der  Geschicklichkeit  und  Eraft  des  Arbeiters  ab,  und  es  ist 
von  vomherein  klar,  dass  durch  mechanisches  RUhren  eine  innigere 
Mischung  der  Beschickung  zu  erzielen  sein  muss  als  durch  Handarbeit. 
Die  erste  Idee  fiir  den  jetzt  allgemein  eingeftihrten  Revolver-  (revolving 
furuace)  oder  Drehofen  rlihrt  von  Elliot  und  Russell  her,  denen  es 
aber  nicht  gelang,  in  ihrem  Ofen  konkurrenzfahig  zu  arbeiten.  Erst 
durch  unermUdliche   Bemtihungen   von   Stevenson  und  Williamson 
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■wurde  derOfen  und  durchdieseutidMactear  undWeldon  u.  Pechiney 
die  Arbeitaweise  so  verTollkommDet,  dass  jetzt  der  Ofen  in  keiner 
Leblanc-Sodafabrik  fehlen  darf.  Der  Drehofen  ist  ein  eiseruer,  tim 
aeine  Achse  rotirender  Cylinder,  der  innen  rait  feuerfesten  Steinen  sehr 
sorgfaltig  ausgemauert  iat;  urn  den  Cylinder  sind  zwei  Radreifen  H 
gelegt,  welche  auf  zwei  Paar  Friktionsscheiben  J  laufeo  kSonen.  Um 
den  Cylindermautel  ist  dann  nocb  daa  Zahnrad  F  unverrtickbar  fest 
umgelegt.  Die  Dampfmaschiuu  bewegt  eine  Scfaraube  ohne  Ende, 
n-elche  in  den  Zahnb-anz  eingreift  und  dadurch  den  Cylinder  in  Be- 
wegung  versetzt.  Die  Friktionsscheiben  mUssen  gut  fundamentirt  und 
die  Radreifen  sehr  solid  ausgefubrt  seio,  daniit  eine  seitliche  Verscbie- 
bung  unmSglich  wird  und  der  Mechanismus  des  Ofens  durch  die 
Temperaturschwankungen  nicht  nerstort  werden  kann.    POr  jeden  Dreh- 


ofen ist  eine  eigene  Darapfmaschine  notliig,  um  seine  Bewegung  mit 
genUgender  Sicherheit  beherrschen  zu  konnen.  Der  Ofen  soil  rasche 
und  Ian gsame  Bewegung  annehmen  konnen;  zu  dem  Zwecke  kann  ent- 
weder  die  direkte  Bewegung  der  Maacbine  durcb  eine  Friktionskuppelung 
auf  daa  Zabnrad  Ubertragen  werden,  oder  dieae  Uebertragung  geschieht 
durcb  ein  verlangsamendes  Vorgelege.  Die  Erhitzung  des  Ofens  ge- 
ecbiebt  entweder  durch  einfache  Rostfeuerung  oder  durch  Gasfeuemng, 
wie  in  unserer  Skizze.  Die  Generatorgaae  kommen  von  a  durcb  das  Ventil 
nach  B  und  nach  dem  Yerbrennungsraum  C,  gelangen  von  da  durcb  das 
Auge  E  in  den  Drehofen,  den  sie  an  der  entgegengesetzten  Seite  ver- 
lassen,  um  eine  Staubkammer  0  und  den  Erbitzungsapparat  fQr  die 
Sekundarluft  zu  passiren.  Die  Feuergaee  werden  dann  noch  fUr  Ver- 
dampfzwecke  weiter  ausgenutzt.  Da  der  Ofen  aicb  frei  bewegen  solL, 
so  muss  das  Auge  E,  welches  aus  einem  mit  Chamotte  ausgeftltterten 
eisemen  King  hergestellt  ist,  in  einem  geringen  Abstande  {25  mm)  vom 
Cylinder  enden,  und  da  sicb  dasaelbe  sehr  rasch  abnutzt,  so  wird  es 
an  einer  Stelle  frei  aufgehangt,  um  leicbt  ausgewechselt  werden  zu 
kdnnen.  Der  Ofen  wird  durcb  das  nach  oben  gestellte  Mannlocb  ge- 
fUUt,  und  durch  dasselbe  latigsam  nach  unten  gefubrte  Mannlocb  in  die 
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darunter  gestellten  Wagen  L,  welche  mit  einer  Winde  vorwarts  bewegt 
werden,  entleert. 

Die  gew5hnlichen  Drehdfen  sind  5  m  lang  und  haben  3  m  im 
Durchmesser;  in  ihnen  werden  nach  Lunge  taglich  10  bis  15  Opera- 
tionen  von  je  1500  kg  Sulfat  gemacht;  nach  Smith  (Soc.  Ch.  Ind. 
1887.  416)  werden  jedesmal  4000  kg  chargirt.  In  Widnes  und 
St.  Helens  sind  neuerdings  weit  grdssere  Oefen  gebaut.  Der  Revolver 
in  Widnes  ist  9  m  lang  bei  3,4  m  innerem  Durchmesser;  er  ist  ge- 
f&ttert  mit  16  000  gewdhnlichen  und  120  je  63  kg  schweren  feuerfesten 
Steinen.  In  der  Woche  werden  in  48  Ladungen  400  t  Sidfat  mit  200  t 
Eohle  zu  240  t  60gradiger  kaust.  Soda  verarbeitet.  Der  Ofen  erfordert 
f&r  die  Tonne  Sulfat  500  kg  Brennkohle  und  die  Abhitze  gentigt,  um 
so  viel  Lauge  von  1,100  auf  1,250  SG.  abzudampfen,  dass  drei  besondere 
Aetznatronkessel  damit  versorgt  werden. 

Bringt  man  das  gesammte  Schmelzgemisch  auf  einmal  in  den 
Revolver  und  schmilzt  bis  zum  Auftreten  der  Eohlenozydflamme,  so 
erhalt  man  eine  steinharte  Masse,  aus  welcher  sich  die  Soda  nicht  voU- 
kommen  auslaugen  lasst.  Nach  dem  Vorschlage  von  Stevenson  brachte 
man  zur  Erzielung  einer  por5sen  Masse  zuerst  kohlensauren  Kalk  und 
zwei  Drittel  der  Kohle  in  den  Ofen  und  erhitzte  bei  langsamem  Um* 
gange  desselben  so  lange,  bis  ein  Theil  des  Ealksteins  in  Aetzkalk  Uber- 
gegangen  war.  Der  Zeitpunkt  wurde  am  Auftreten  von  blaulichen 
Eohlenozydflammchen  erkannt.  Nun  wurde  das  feingepidverte  Sulfa! 
mit  dem  Rest  der  Eohle  eingefQllt  und  der  Cylinder  wieder  in  lang- 
same  Umdrehung  versetzt.  Durch  ein  Schauglas  in  der  Staubkammer 
oder  sonst  an  geeigneter  Stelle  beobachtete  man  den  Inhalt  des  Revolvers 
und  liess  nach  theilweiser  Schmelzung  der  Masse  denselben  rasch  um- 
laufen.  Das  Auf leuchten  der  Flammchen  zeigt  auch  hier  das  Ende  der 
Reaktion  an,  der  Cylinder  wird  stillgestellt,  der  Mannlochdeckel  mit 
Hfllfe  eines  Aufzuges  abgehoben  und  der  Cylinder  in  ganz  langsame 
Bewegung  gesetzt;  die  fertige  Schmelze  lauft  in  die  untergestellten 
Wagen,  die  sich  in  dem  Masse,  wie  sie  sich  fQllen,  nach  vorwiurts  bewegen. 

Die  erhaltene  Rohsoda  war  poros  und  liess  sich  gut  auslaugen, 
indessen  nahm  die  Operation  des  Verkalkens  (liming)  fast  die  H^fte 
der  fllr  die  Charge  Uberhaupt  ndthigen  Zeit  in  Anspruch.  Der  Ver- 
such,  dem  Gemisch  von  vornherein  Aetzkalk  zuzuftigen,  misslang;  da- 
gegen  erreichte  Mactear  den  gewtinschten  Zweck  durch  nachtragliche 
Zugabe  von  Ealk.  Fttr  das  Schmelzgemisch  wird  von  vornherein  nur 
etwa  die  theoretisch  ndthige  Menge  Ealkstein  genommen  und  das  ganze 
Gemisch  in  den  Revolver  gebracht.  Ist  die  Operation  fast  beendet,  so 
wird  der  Cylinder  still  gestellt  und  6  bis  10®/o  vom  Gewicht  des  Sulfats 
an  gebranntem  Ealk  eingeworfen.  Nach  wenigen  Umgangen  des  Cylin- 
ders wird  derselbe  entleert.  Man  kann  bei  dieser  Arbeitsweise  viel 
mehr  Sulfat  durch  den  Ofen  bringen,  spart  an  Ealkstein  und  Feuerungs- 
kohlen,  erhalt  weniger  Sodarttckstande  und  verliert  weniger  Soda  in 
diesen  Rtlckstanden,  aber  man  erhalt  stark  S-haltige  Laugen  und  keine 
weisse  Soda.  Diese  Uebelstande  beseitigt  das  Verfahren  von  Pechiney 
und  Weldon.  Der  erstere  hat  gefunden,  dass  die  Cyanverbindungen, 
welche  sich  im  letzten  Stadium  des  Sodaprozesses  bilden,  durch  Zugabe 
von  Sulfat  zersetzt  werden,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 
Na^SO^  +  2NaCN  =  Na^S  +  Na^COg  +  CO  +  N^. 
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Durch  CaC03  wird  dann  nach  Weldon  sammtliches  Natron  in 
NagCOg  tibergefUhrt.  Man  ftihrt  also  in  den  Revolver  zu  demselben 
Zeitpunkt,  wo  Mactear  Kalk  nachgibt,  je  6  bis  7®/o  Sulfat  und  Kalk- 
steinpulver  nach.  Die  Masse  wird  sehr  dtinnflUssig,  blaht  sich  aber  ia 
den  Wagen  ausserordentlich  stark  auf,  so  dass  sie  sich  gut  laugen 
lasst,  und  gibt  eine  weisse  Soda. 

Die  fertigen  Elohsodabrote  sollen  sich  leicht  aus  dem  Wagen  los- 
losen,  sie  sollen  oberflachlich  braunlich,  beim  Durchschlagen  stahlgrau 
gefarbt  sein  und  nicht  weisse  Theilchen  von  Ealkstein  oder  schwarze 
KohlestUckchen  erkennen  lassen.  Die  Brote  wiegen  etwa  160  ^/o  vom 
Gewicht  des  verwendeten  Sulfats  und  haben  einen  Gehalt  von  36  bis 
45  >  Na^COj. 

Zusammensetzung  von  Rohsoda. 


Na^Os 

NaCl  . 
Na2S04 
NaiSOs 

SiOj  . 
AljOs  . 
FeaOg  . 
CaCOs 
CaO  . 
CaS  . 
MgO  . 
Eohle  . 


41,760 
1,386 
2,264 
0,534 
0,315 
4,090 
1,503 
1,107 
6,636 
5,816 

31,938 
0,303 
3,260 


41,592 
1,205 
1,213 
0,145 

2,375 
1,080 
0,877 

11,616 
5,689 

29,783 

4,425 


46,154 
0,673 
0,353 

0,593 
2,680 
0,785 
1,015 
9,686 
1,695 
33,615 
0,404 
3,500 


45,280 
1,740 
1,505 

1,135 
3,120 
1,021 
0,724 
5,114 
1,328 
30,985 
0,295 
7,370 


I.  Handofen  der  Fabrik  von  J.  Muspratt  in  Widnes,  November  1874; 
II.  Revolverofen  dereelben  Fabrik  vom  Juli  1874;  III.  Revolverofen  im  April  1876 
und  IV.  Revolverofen  der  Fabrik  von  Tennant  in  St.  Roll  ox.  Rohsoda  III.  und 
IV.  Bind  nach  dem  Mactear'schen  Yerfahren  geschmolzen.  (Jurisch,  Ch.  Ind. 
1880.  241.) 

1st  die  Schmelze  zu  lange  im  Ofen  geblieben,  so  erhalt  man  rothe 
oder  verbrannte  Brote;  dieselben  enthalten  viel  Schwefelnatrium  und 
durch  Umsetzung  aus  entstandenem  CaSO^  regenerirtes  NagSO^. 

Bei  grossem  Ueberschuss  an  Ealkstein  ist  ein  Verbrennen  nicht 
so  leicht  zu  filrchten,  andererseits  ist  die  Menge  der  Soda,  die  in  unl5sl. 
Form  in  den  B.tickstanden  verloren  geht,  proportional  der  angewendeten 
Ealksteinmenge,  und  aus  diesem  Grunde  muss  ein  Uebersdhuss  davon 
unbedingt  vermieden  werden. 

Die  Rohsodabrote  werden  vor  ihrer  weiteren  Verarbeitung  einige 
Tage  aufgestapelt.  Durch  den  Einfluss  der  feuchten  Luft  l5scht  sich 
der  in  den  Broten  vorhandene  Aetzkalk  und  macht  dieselben  rissig,  so 
dass  sie  sich  fUr  die  Auslaugung  besser  zerschlagen  lassen.  Bei  langem 
Lagern  an  feuchter,  C02-haltiger  Luft  zerfallen  die  Brote  schliesslich 
zu  Pulver.  Dabei  wird  zunachst  Calciumsulfhydrat  und  dann  CaSO^  ge- 
bildet,  so  dass  beim  Auslaugen  ein  Sodaverlust  durch  RUckbildung  von 
Na^SO^  aus  CaSO^  und  Na,CO,  eintritt. 
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2.  Das  Auslaugen  der  Rohsoda.  FUr  die  Behandlung  der 
Rohsoda  mit  H^O  spielen  die  T.,  die  Dauer  der  Einwirkung  und  die 
Menge  des  H^O  eine  grosse  RoUe. 

Wahrend  in  der  Rohsoda  kein  NaOH  und  kaum  Schwefel- 
natrium  yorhanden  ist,  kommt 
durch  Umsetzung  der  ent- 
sprechenden  Kalkverbindun- 
gen  mit  Soda  um  so  mehr  ^ 
yon  beiden  in  die  Rohsoda- 
lauge,  je  mehr  H^O  man  an- 
wendet,  je  hSher  die  T.  des- 
selben  ist  und  je  langer  es 
einwirkt.  Zum  Theil  stellt 
die  Praxis  selbst  dieselben 
Anforderungen,  indem  sie  zur 
Ersparung  der  Eindampfungs- 
kosten  mdglichst  konz.  Laugen 
herzustellen  sucht,  anderer- 
seits  k5nnen  Schnelligkeit  der 
Auslaugung  und  niedere  T. 
bei  derselben  schwer  ver- 
einigt  werden. 

Alle  friiheren  Methoden 
zur  Auslaugung  der  Rohsoda 
(Auskochen  der  pulverisirten 
Kuchen ,  terrassenformiger 
Auslaugeapparat  yon  C 1  e- 
ment-Desormes)  sind  yer- 
drangt  worden  durch  die  sy- 
stematischeLaugerei  (irr- 
thUmlich  als  Shanks'sche  be- 
zeichnet)  (Lunge,  Handbuch 
der  Sodaindustrie  1879.  2. 
411).  Eine  Reihe  yon  schmied- 
eisemen  Easten  (Fig.  76), 
meist  yier  oder  sechs,  sind 
neben  einander  in  einer  Reihe 
aufgestellt.  Jeder  Easten  a 
hat  am  Boden  einen  Ablass- 
hahn  g^  dessen  Ansatzrohr  in 
eine  yor  den  Easten  liegende 
offene  Rinne  mtindet.  Die 
Rohre  e  ftihren  yom  Boden 
eines  Eastens  nach  dem  oberen 
Theile  des  nachsten  Eastens, 
und  zwar  so,  dass  auch  eine 

Verbindung  vom  Boden  des  vierten  Eastens  mit  dem  oberen  Theile  des 
ersten  hergestellt  ist.  Auf  den  Boden  der  Easten  sind  T-Eisen  genietet, 
welche  zur  Aufnahmeyon  Siebboden  aus  gelochtem  Blech  dienen;  auf  diese 
werden  dieinetwa  kopfgrosse  StUcke  zerschlagenen  Rohsodabrote  gebracht, 
nachdem  yorher  eine  flache  Filterschicht  aus  EoksUein  hergestellt  war. 
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Man  lasst  H^O  durch  k  auffliessen  und  sorgt  dafUr,  dass  die  Rohsoda 
Yollkommen  davon  bedeckt  sei  und  nicht  etwa  StUcke  Ober  die  FlUssig- 
keitsschicht  hinausragen,  da  hierdurch  Yeranlassung  zur  Ozydation  von 
Schwefelcalcium  gegeben  ware  und  Yerlust  an  Soda  eintreten  wfirde. 
Bei  regelmassigem  Oang  der  Laugerei  fliesst  etwa  37^  warmes  H^O  auf 
den  schon  fast  erschdpften  Easten ;  die  sich  unten  ansammelnde  relativ 
starke  Lauge  fliesst  durch  e  oben  auf  den  zweiten  Kasten,  auch  in 
diesem  fallt  die  relativ  st'&rkste  Lauge  nach  unten  und  gelangt  von  da 
'  auf  den  folgenden  Kasten  und  so  fort.  Da  die  K&sten  ein  System 
kommunizirender  Rdhren  darstellen,  so  muss  die  Lauge  im  letzten 
Kasten  einen  ihrem  hdheren  SG.  entsprechenden  niedrigeren  Stand  ein- 
nehmen  und  die  Ueberlaufrdhren  mtlssen  von  vomherein  so  tief  unter 
dem  oberen  Rande  der  Kasten  angebracht  sein,  dass  unter  Berilck- 
sichtigung  der  Differenz  im  SG.  im  Wasserkasten  noch  Druck  genug 
gegeben  werden  kann,  um  ein  Fliessen  der  Lauge  durch  das  ganze 
System  zu  ermdglichen.  Yon  dem  letzten  Kasten  lauft  die  Lauge  durch 
das  Rohr  f  27  bis  32"  B^.  stark  mit  einer  T.  von  60^  in  demselben  Masse 
ab,  wie  H^O  zul&uft.  In  den  Rdhren  e  und  f  sitzen  Yentile,  f  ist  nur 
offen  an  dem  Ablaufkasten ;  die  Rohren  e  sind  offen  bis  auf  das  eine^ 
welches  die  Yerbindung  nach  dem  Wasserkasten  herstellen  wQrde.  Ist 
der  erste  Kasten  ausgelaugt,  so  lasst  man  die  darauf  befindliche  ganz 
dUnne  Lauge  durch  g  ab,  wirft  die  RUckst&nde  aus,  beschickt  ihn  von 
neuem  mit  Rohsoda  und  macht  ihn  zum  letzten  Kasten  des  Systems.  Der 
zweite  Kasten  in  der  Reihe  wird  erster  des  Systems  und  bekommt  zu- 
nachst  die  aus  dem  bisher  ersten  Kasten  abgelaufene  ganz  dUnne  Lauge, 
die  ihm  aus  dem  Brunnen  mittelst  einer  Pumpe  zugefUhrt  wird,  dann 
frisches  Wasser,  bis  auch  er  ausgelaugt  ist;  kurz,  jeder  Kasten  kommt 
nach  und  nach  mit  immer  schwacherer  Lauge  in  Berfihrung,  und  auf  den 
am  meisten  ersch5pften  lauft  schliesslich  reines  Wasser.  DerHauptvorzug 
dieser  Laugerei  liegt  in  der  Herstellung  gleichmassig  starker  Laugen 
und  darin,  dass  die  Masse  wahrend  der  ganzen  Zeit  der  Auslaugung 
nicht  bewegt  zu  werden  braucht.  Die  Grosse  der  Laugenkasten  richtet 
sich  nach  der  H5he  der  Produktion.  Yier  Kasten  yon  2:2:2  m  ver- 
arbeiten  taglich  die  Rohsoda  yon  etwa  6000  kg  Sulfat,  wenn  jeden  Tag 
zwei  Kasten  geftUlt  und  entleert  werden. 

Die  yon  der  Laugerei  kommenden  Laugen  sind  zu  trtlbe,  als  dass 
sie  direkt  eingedampft  werden  konnten,  sie  mUssen  deshalb  erst  einige 
Zeit  kllbren.  Dies  muss  in  der  Warme  geschehen,  da  sonst  unreine 
Soda  auskryst.  wQrde.  Neben  dem  mechanisch  mit  fortgefQhrten  Soda- 
riickstand  scheidet  sich  in  dem  Klargef&ss  Schwefeleisen  und  ein  unl5sl. 
Thonerdenatronsilikat  aus. 

Die  Laugen  enthalten  ausserdem  Ferrocyanyerbindungen,  die  beim 
spateren  GlUhen  zwar  zerst5rt  werden,  deren  Fe-Gehalt  aber  die  fertige 
Waare  gelb  farbt.  Es  ist  schon  erwahnt,  dass  man  bei  der  Rohsoda- 
schmelze  durch  entsprechende  Arbeit  die  Bildung  von  GN  yerhindern  oder 
doch  yerringem  kann.  Aus  den  Laugen  fallen  Newall  und  Lisson 
durch  ZnO  und  CO^  Zinkferrocyanid,  das  bei  der  Behandlung  mitNatron- 
lauge  wieder  ZnO  und  Ferrocyannatrium  gibt. 

Hurter  und  Carey  haben  gefunden,  dass  die  Sodalaugen  beim 
Erhitzen  in  geschlossenen  Gefassen  auf  180^  von  Ferrocyan  befreit 
werden  und  dass  dieses  zum  grossten  Theil  in  Rhodan  Ubergeht,  w&h- 
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rend  ein  Theil   des  CN  in  NH3   und  Ameisensaure  zersetzt  wird;   sie 
geben  daftir  folgende  Formel: 

Na,re(CN)g  +  SNa^SgOs  +  2Na,C03  +  3H,0  =  5NaCNS  +  5Na^SO.  -f 

NaCHO^  +  NH3  +  2NaHC0.,  +  FeO. 

Mathieson  und  Hawliczek  (D.R.P.  Nr.  40987)  wollen  das  Ferro- 
cyan  zerstoren,  zugleich  aber  NH,  als  Zersetzungsprodukt  gewinnen. 
Sie  lassen  Dampf  von  300  bis  500 '^  auf  die  in  kleine  Stiicke  zerschlagene 
Rohsoda  direkt  wirken ;  am  besten  soil  man  arbeiten  bei  einer  T.  von 
3t)0  bis  416^,  auf  welcher  die  Rohsoda  in  eisernen  Gefassen  durch  ab- 
gehende  Feuergase  erhalten  wird.  Die  eintretende  Reaktion  drticken 
sie  durch  die  Gleichung  aus: 

Na4Fe(CN)e  +  lOH^O  =  2Na,C03  +  6NH3  +  4C0  +  H,  +  Fe. 

Die  Rohsoda  soil  sich  auch  nach  der  Behandlung  mit  Dampf  gut 
auslaugen  lassen  und  es  soil  nach  Hawliczek  geradezu  vortheilhaft 
sein,  auf  starke  Cjanbildung  bei  der  Schmelze  zu  arbeiten,  um  grossere 
Mengen  NH3  nebenher  gewinnen  zu  konnen. 

3.  Das  Eindampfen  und  Earbonisiren  der  Rohlauge. 
Das  Eindampfen  der  Rohlauge  geschieht  stets  durch  das  abgehende 
Feuer  der  Schmelzofen;  wahrend  man  aber  in  Deutschland  und  Frank- 
reich  die  zum  Eindampfen  dienenden  Pfannen  meist  durch  Unterfeuer 
heizt,  lasst  man  in  einem  grossen  Theil  der  englischen  Fabriken  das 
Feuer  auf  die  Oberflache  der  Fltiss.  wirken.  Im  ersteren  Falle  werden 
zwar  die  sich  beim  Eindampfen  ausscheidenden  Salze  leicht  am  Pfannen- 
boden  anbrennen  und  dieser  wird  deshalb  stark  in  Anspruch  genommen, 
aber  die  Laugen  werden  nicht  so  stark  verunreinigt,  wie  bei  der  Arbeit 
mit  Oberfeuer. 

Pfannen  ftir  Oberfeuer.  Dieselben  sind  schmiedeiseme  Easten, 
die  dicht  an  den  Schmelzofen  stossen  und  Uber  deren  Rand  sich  das 
Ofengewolbe  fortsetzt.  Die  Pfannen  haben  mehrere  ArbeitsSffhungen, 
die  wahrend  des  Eindampfens  durch  festgekeilte  Flatten  dicht  geschlossen 
werden.  Die  den  Arbeits5ffnungen  benachbarten  Ecken  der  Pfannen 
sind  abgerundet,  um  das  Entleeren  derselben  zu  erleichtem.  In  die 
Pfannen  wird  geklarte  Rohlauge  gefQllt,  welche  so  weit  eingedampft 
wird,  dass  der  Inhalt  der  Pfannen  einen  dicken  Brei  bildet.  Vor  jeder 
Pfanne  steht  ein  Easten  mit  Siebboden  aus  gelochten  Blechen.  Beim 
Oeffnen  der  Pfannenthtlren  fliesst  ein  Theil  des  dtinnflUss.  Inhalts 
direkt  in  den  Siebkasten,  der  dicke  Brei  wird  mit  ErQcken  in  denselben 
gezogen  und  tropfb  hier  ab.  Da  wahrend  des  Ausraumens  der  Pfanne 
der  Zug  im  Schmelzofen  gehemmt  wird,  ist  es  vortheilhaft,  zwei  Pfannen 
an  einem  Ofen  anzuordnen  und  die  Feuergase  wahrend  der  Zeit  des 
Entleerens  der  einen  Pfanne  Uber  die  andere  zu  leiten.  Das  Salz  kommt 
entweder  direkt  nach  dem  Abtropfen  zur  Calcination  oder  es  wird  vor- 
her  durch  Dampf  im  Siebkasten  gewaschen.  Die  Mutterlauge  wird  ent- 
weder der  neuen  Operation  zugeflXgt  oder  fUr  sich  in  einer  anderen 
Pfanne  verdampft.  In  der  Mutterlauge,  nach  ihrer  von  Schwefeleisen 
und  organischen  Substanzen  herrtihrenden  Farbe  auch  Rothlauge 
genannt,  hat  sich  das  Aetznatron  stark  angereichert ;  man  benutzt  des- 
halb diese  Laugen  vorzugsweise  zur  Darstellung  von  kaustischer  Soda. 
Oelegentlich  soggt  man,  noch  ehe  der  Inhalt  der  Pfannen  dickbreiig 
geworden,  das  ausgeschiedene  Salz  aus  und  erhalt  so  ein  reineres  Produkt. 
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Ffannen  mit  Unterfeuer.  Wie  schoo  erwahnt,  haben  diese 
den  Nachtheil,  dass,  abgesehen  tod  der  schlechteren  AusnutzuDg  der 
Wartue,  das  ausgeschiedene  Salz  leicht  an  ihrem  Boden  festbrennt.  Zur 
Vermeidung  dieses  Uebelstandes  hat  Gamble  die  Bootpfaone  erfiin- 


den,  TOD  der  Fig.  77  einen  QuerschDitt  zeigt.  Die  PfaDne  ist  aus 
Schmiedeisen  oder  Ousseisen ;  sie  ist  in  der  Mitte  durch  eine  eich  unter 
der  gaDzen  Pfanne   hinziehende  Wange   gestQtzt   uud   ruht   an   beidea 


Seiten  in  Mauerwerk.  Das  Feuer  streicht  zu  beiden  Seiten  der  Mittel- 
wange  dicht  uater  dem  Pfannenboden  bin.  Das  beim  Einkocben  aus- 
geschiedeoe  Salz  fallt  nach  dem  nicht  Tom  Feuer  berUhrten  mittelstea 
Theil  des  Bodens  und  wird  TOn  hier  ausgesoggt. 


Die  Thelen'sche  Pfanne,  die  jetzt  fast  allgemein  eingefuhrt 
ist,  Terhindert  das  Ansetzen  dea  Salzes  auf  mechaaischem  Wege  und 
«ntferDt  gleicbzeitig 
koDtinuirUch  dae  au8- 
geschiedene  Salz  aus 
der  Pfanne.  Auf  den 
gusseisenien  Kopf- 
platten  (Fig.  78  und 
79)  der  halbrunden 
Pfanne  (Ch.  1. 18T8. 
9)  ruht  in  zwei  Lager- 
stOhlen  die  Welle  W, 
welche  durch  die 
Sclmecke  E  bevegt 
wird.  An  den  Stan- 
gen  F,  welche  durch 
Arme  unterstOtzt  und 
mit  der  Hauptaxe 
verbunden  aind,  be-  j, 
£ndet  sicb  ein  Sy- 
stem tod  freibangen- 
den,  scbr^  stehen- 
den  Schaufeln  oder 
Eratzern  (f.  Diesel- 
ben  berQbren  beim 
Durchgang  durch  die 
Lauge  denBodender  S 
Pfanne  und  bewir-  2 
ken  ein  Fortscbieben 
des  ausgeachiedenen 
Salzes  gegen  das 
Ende  bin.  Die  Erat- 
zer  O  aind  in  solcher 
Anzahl  angebracbt, 
daas  kein  Punkt  der 
Pfaime  bei  jedea- 
maliger  [Jmdrehung 
der  Welle  W  unbe- 
rUhrt  bleibt.  Sind 
die  Salze  am  Ende 
der  Pfanne  ange- 
langt,  80  werden  sie 
dort  Ton  einer  frei- 
h^Qgenden  Schaufel 
oboe  Boden  ausge- 
schSpft.  Die  Seiten- 
wande  dieserScbaufel 
sind  nach  der  Run- 
dung  der  Pfanne  ge- 

formt,  BO  daas  einem  seiUichen  Entweichen  der  Salze,  welcbe  Ton  der 
Scbaufel  gefasst  sind,  Torgebeugt  wird. 

HoDdbDch  der  chem.  TecbnaBogle.    I.  35 
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Folgende  Tabelle  (aus  Payens  Precis  1877.  1.  468)  gibt  em 
Bild  von  der  Zusammensetzung  der  nach  einander  ausgeschiedenen  und 
calcinirten  Salze  (Nr.  1  bis  5)  und  der  Rothlauge  (Nr.  6). 


1. 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 


Na^COa 

NaOH '. 

Na.,S04 

NaCl 

fiisen,  Kieselerde,  Thonerde,  oxydir- 

barer  Schwefel 

UnlQsliches 

Wasser 


98,20 
0,80 
0,50 
0,50 


94,60 
1,60 
0,80 

10,90 

0,05 
2,05 


77,42 
8,16 
7,15 
7,10 

0,17 


70,61 

14,03 

8,06 

7,10 

0,21 


83,00 

24,50 

3,30 

83,30 

5,90 


1,16 
29,10 

1,00 
11,07 

1,04 

56,6a 


Der  hohe  Oehalt  an  NaOH  in  der  Rothlauge  veranlasst  deren  Ver- 
arbeitung  auf  kaustische  Soda.  Da,  wo  aber  alle  RoUauge  auf  Soda 
verarbeitet  werden  soil,  muss  man  das  NaOH  durch  Earbonisation 
in  kohlensaures  Salz  verwandeln.  Diese  Operation  besteht  entweder  in^ 
Calciniren  der  Rothlauge  mit  Sagespahnen,  wobei  aber  immer  noch 
einige  Prozent  NaOH  in  der  fertigen  Soda  bleiben,  oder  im  Sattigen 
der  Lauge  mit  COg.  Letzteres  geschieht  entweder  so,  dass  man  COg. 
durch  die  Fliiss.  drOckt,  oder  so,  dass  man  dieselbe  Uber  einen  Thurm, 
der  mit  Eoks  oder  Thonscherben  gefUUt  ist,  fliessen  lasst  und  ihr  COj. 
entgegenfiihrt. 

Durch  die  Karbonisation  der  Laugen  wird  nicbt  nur  das  NaOH, 
sondem  auch  ein  grosser  Theil  des  Schwefelnatriums  in  kohlensaures- 
Salz  verwandelt.  Man  wendet  die  Karbonisation  nicht  nur  fttr  die 
Rothlaugen,  sondern  in  yielen  Fabriken  fUr  die  gesammten  Rohlaugen 
an.  Meist  werden  Kalkofengase  benutzt^  vielfach  aber  auch  Verbren- 
nungsgase  von  Eoks. 

Lunge  (Sodaindustrie  1879.  2.  457)  beschreibt  eine  Anlage,  bei 
der  die  Feuergase  des  Schmelzofens,  nachdem  sie  zum  Eindampfen  der 
Rohlauge  gedient  haben,  die  in  die  Pfannen  fliessende  Rohlauge  kar- 
bonisiren.  Die  Karbonisation  wird  so  weit  getrieben,  dass  die  Lauge 
Bleipapier  nicht  mehr  farbt.  Die  Entschwefelung  der  Laugen  wird 
auch  nach  Gossage  durch  Einblasen  eines  stark  en  Luftstromes  oder 
nach  Pauli  durch  Luft,  welche  durch  ein  Korting'sches  Geblase 
zugeftihrt  wird,  unter  Mitanwendung  von  Weldonschlamm  bewirkt;  in 
beiden  Fallen  geht  das  Sulfid  in  Sulfat  liber.  Die  Anwendung  von 
Metalloxyden  flir  denselben  Zweck  ist  vielfach  vorgeschlagen  worden^ 
hat  aber  nie  praktische  Bedeutung  erlangt. 

4.  Das  Calciniren  der  Soda.  Das  Calciniren  bezweckt  die 
Entwasserung  der  Sodasalze,  zugleich  aber  auch  die  Zerst5rung  des 
Schwefelnatriums  und  des  Ferrocyannatriums  und  die  Umwandlung  de» 
NaOH  in  Karbonat.  Hat  man  die  Rohlaugen  karbonisirt,  ist  also  in 
dem  ausgesoggten  Sodasalz  kein  NaOH,  so  gestaltet  sich  die  Arbeit^ 
die  man  in  einem  Flammofen  von  derselben  Form,  wie  er  zur  Soda- 
schmelze  benutzt  wird,  vornimmt,  sehr  einfach.  Enthalt  aber  das  Soda- 
salz NaOH  und  Schwefelnatrium ,    so  ist  beim  Erhitzen  ein  Schmelze 


der  Massen   zu   fCkrchten  und   die  Arbeit  am   Galcinirofen    und   die  T. 

desselbeo  mQssen  so  geregelt  werden,  dass  keine  Schmelzung,  die  die 

Soda  unbrauchbar   machen 

wUrde,  eintritt.    Meist  wird 

mit  S'agespahnen  zur  Karbo- 

nisatdon   calcinirt  und  man 

itlgt    dieselben    achon    der 

Rohlauge  beim  Eindampfen 

zu,   um  eine  innige  Misch- 

ung  zu  erzielen.     Das  Salz 

Ton  den  Filtern  kommt  in 

den  hinteren  Theil  des  Ofens 

und  bleibt  hier  bei  maseiger 

T.,   bis  aller  Wasserdampf 

ausgetrieben  und  die  oi^a- 

nische  Substanz  verkohlt  ist, 

dann  wird   es   in   den  vor- 

deren  Theil  des   Ofena  ge- 

schafft.    Bei  der  etwas  ge-  J 

steigerten  Hitze  wird  durch  f 

Verbrennung    der    in     der  J 

Masse  enthaltenen  Eohle  das  ~ 

NaOH  karbonisirt ;  ein  haufi-  I 

ges  Durcharbeiten  der  Masse  | 

und  die  Einhaltung  der  rich-  % 

tigen   T.  sind  jetzt   durch-  I 

aus  nothigidamitallesNaOH  C 

inKarbonatilbergefUhrtwird  S 

und   die   Masse   nicht    zum  S 

Schmelzen  kommt.  Gleich-  ■ 

zeitig  wird  in  dieser  Phase  S 

das    Schwefelnatrium    zer-  ic 

st6rt;  es  findet  sich  in  der  ^ 

ferttgen  Hoda  fast  vollstan- 

dig  als  Suifat  wieder.  Durch 

Erhitzen  bis    zur    Rothglut 

wird  endlich  die  Soda  fertig 

gemacht.   Die  letzten  Eohle- 

theilchen  verbrennen   dabei 

und   Sulflt    und   Thiosulfat 

gehen  in  Suifat  Uber. 

FQr  jeden  Schmelzofen 
braucht  man  einen  Galcinir- 
ofen. 

Mactear's  mechani- 
scher  Ofen  (Lunge,  Soda- 
industriel879.  2.471).  Der 
Calcinirherd  (Fig.  80)  ist  eine 

kreisrunde  Eiseoschale  a  von  6,09  m  Durchmesser,  die  innen  mit  Chamotte- 
steinen  ausgemauert  iat.  Auf  gemauerten  Pfeilem  ruhen  gusseiseme,  der 
Rundung  des  Ofens  angepasste  Flatten  &,  welche  das  flache  GewSlbec,  das 
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sicli  tlber  denOfen  spannt,  tragen;  die  Feuergase,  die  yond  kommeD,  ver- 
lassen  den  Ofen  an  der  entgegengesetzten  Seite  durch  zwei  Kan'^e.  Der 
Herd  ruht  durch  die  Rahmen  e  auf  den  Hadern  f^  welche  auf  einer  kreis- 
runden  Schiene  g  laufen.  An  der  Peripherie  des  Herdes  ist  an  den 
Rahmen  e  ein  gezahnter  Ereis  h  angebracht,  in  welchen  das  den  Herd 
in  Bewegung  setzende  Zahnrad  i  eingreift.  Die  durch  eine  oder  mehrere 
OeiFnungen  im  Gew5lbe  eingetragene  Beschickung  wird  durch  die  an 
den  senkrechten  Wellen  k  befestigten  RUhrarme  durcheinandergearbeitet. 
Die  Wellen  werden  durch  die  Zahnrader  q  und  zwar  abwechselnd  in 
entgegengesetzter  Richtung  in  Dmdrehung  gesetzt.  Ist  die  Operation 
beendet,  so  wird  der  Herd  durch  eine  Anzahl  Schaber  durch  eine 
zentrale  Oefinung  m  entleert.  Diese  Oefifnung  ist  wahrend  der  Arbeit 
durch  ein  Ventil  o  geschlossen.  Da  dasselbe  hohl  ist,  so  kann  die  Luft 
frei  hindurch  zirkuliren  und  die  Eisentheile  sind  nicht  der  raschen  Zer- 
storung  ausgesetzt.  Zum  Abschluss  des  Feuerraumes  gegen  die  aussere 
Luft  ist  am  obereu  Rand  der  Ofensohle  eine  Rinne  F  angebracht,  die 
mit  Soda  geftLllt  wird  und  in  welche  eine  an  den  Oew5lbetragem  b 
sitzende  Rippe  eintaucht.  Der  Ofen  liefert  wochentlich  110  t  Soda  mit 
2>  Aetznatron  oder  90  t  mit  0,25  <>/o  NaOH. 

Schiichtermann  und  Kremer  (D.R.P.  Nr.  41349)  haben  einen 
Sodacalcinirofen  konstruirt,  der  aus  einer  Reihe  mit  einander  verbun- 
dener  Halbcjlinder  besteht,  die  sammtlich  derart  mit  Riihrwerken  ver- 
sehen  sind,  dass  das  aufgegebene  Salz  der  Reihe  nach  alle  passirt  und 
dabei  in  immer  grossere  Hitze  kommt.  Fiir  das  Galciniren  wird  mit 
Erfolg  auch  ein  Thelen-Apparat  aus  Gusseisen  benutzt. 

5.  Das  Raffinireu  der  Soda.  Die  durch  das  erste  Galciniren 
erhaltene  Soda  ist  meist  nicht  rein  weiss  und  lost  sich  nicht  klar  in 
Wasser.  Zur  Reinigung  l5st  man  die  calcinirte  Soda  nochmals  in  Wasser, 
klart  die  Lsg.  und  ftigt,  falls  dieselbe  nicht  ganz  farblos  ist,  Chlor- 
kalk  zur  Zerstorung  der  humosen  Substanzen  hinzu.  Die  Lauge  wird 
dann  in  derselben  Weise  wie  die  Rohlauge  eingedampft  und  durch 
Gltthen  von  H^O  befreit.  Bei  dem  zweiten  Galciniren  ist  ein  Schmelzen 
nicht  zu  fUrchten,  man  muss  aber  sorgfaltig  jede  Verunreinigung  ver- 
meiden.  Durch  das  Raffiniren  erh5ht  man  die  Gradigkeit  der  Soda 
nicht,  man  erhalt  aber  ein  von  FegOg,  AlgOg  und  unfosl.  Bestandtheilen 
freies,  rein  weiss  gefarbtes  Handelsprodukt. 

Theorie  der  Sodabildung. 

Dumas  gab  zuerst  1830  folgende  Erklarung  der  Sodabildung  beim 
Leblanc~  Prozess* 

2Na2SO,  +  SGaCOg  +  9G  =  2Na,G03  +  CaO ,  2GaS  -f  lOGO. 

Es  soUte  neben  dem  Na^GOg  Galciumoxysulfid  und  GO  entstehen. 
Diese  Formel  entsprach  den  thatsachlichen  Mischungsverhaltnissen  der 
Praxis  und  die  Bildung  von  Galciumoxysulfid  glaubte  Dumas  annehmen 
zu  mUssen,  da  er  das  Galciumsulfid  fQr  losl.  hielt.  Spater  bewies  aber 
Kopp,  dass  man  auch  bei  Anwendung  von  nur  1  Aequivalent  GaGOg 
auf  1  Aequivalent  Na^SO^  eine  gute  Sodaschmelze  erhalten  k5nne,  was 
vorher  schon  von  Scheurer-Kestner  und  Dubrunfaut  angenommen 
worden  war  und  auch  durch  die  Arbeit  im  Revolver  bestatigt  wird. 
Die    Existenz    des    Galciumoxysulfids    wurde    durch    die   Arbeiten    von 
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Eynaston  und  Gossage  stark  in  Zweifel  gezogen;  Scheurer-Eestner 
und  Pelouze  bewiesen,  dass  Galciumsulfid  fast  udIosI.  sei  und  dass 
dieses  und  nicht  Oxysulfid  im  SodarUckstande  sein  mtlsse,  da  beim 
langeren  Behandeln  desselben  mit  Sodalsg.  zwar  anfangs  etwas  NaOU 
entsteht,  dessen  Menge  sicb  aber  nicht  vermehrt,  wahrend  die  Menge 
des  ebenfalls  gebildeten  Na^S  stetig  wachst.  Enthielte  der  RQckstand 
Oxysulfid,  so  mtissten  NaOH  und  Schwefelnatrium  gleichmassig  durch 
Umsetzung  mit  Na^COg  entstehen.  Nach  der  Dumas'schen  Gleichung 
miisste  CO  entstehen,  aber  auch  dies  ist  nicht  richtig;  vielmehr  ist 
zuerst  von  Unger  nachgewiesen,  dass  bei  der  Reaktion  in  der  Haupt- 
sache  COg  entsteht. 

Die  nach  Scheurer-Eestner  jetzt  allgemein  angenommene  Er- 
klarung  der  Yorgange  im  Sodaofen  ist  folgende.  Zunachst  wird  das 
Sulfat  durch  Eohle  zu  Schwefelnatrium  reduzirt  unter  Bildung  von  CO., 

Na^SO^  +  2  C  =  Na^S  +  2  CO^  und 
das   schmelzende   Schwefelnatrium  tritt  sofort   mit  CaCOg  in  Wechsel- 
zersetzung:  Na^S  -}-  CaCOg  =  Na^CO.,  +  CaS. 

Wenn  alles  Sulfat  im  Sinne  der  beiden  Gleichungen  zersetzt  ist  und 
die  COg-Entwickelung  aufhSrt,  steigert  sich  die  T.  und  der  ilberschttssig 
zugesetzte  CaCOj  zersetzt  sich  mit  noch  vorhandener  Eohle  zu  CaO  und  CO 

CaCOj  +  C  =  CaO  +  2  CO. 

Diese  Reaktion,  die  also  fUr  die  eigentliche  Sodabildung  ohne  Be- 
deutung  ist,  ist  ftir  die  Praxis  ausserordentlich  wichtig,  da  durch  ihren 
Eintritt  —  dasAuftreten  der  Fl'ammchen  —  die  Beendigung  der  Operation 
angezeigt  wird  und  da  ferner  die  aus  der  schon  verdickten  Schmelze  auf- 
steigenden  Blaschen   dieselbe  por5ser  und   besser  auslaugbar  machen. 

In  der  Praxis  arbeitet  man  beim  Revolver  mit  nur  geringem  Ealk- 
steiniiberschuss  gegenQber  der  Theorie,  aber  mit  weit  mehr  Eohle,  was 
darin  seine  Erklarung  findet,  dass  ein  grosser  Theil  derselben  bei  der 
unvollkommenen  Mischung  der  Materialien  mit  der  stets  vorhandenen 
Luft  verbrennt,  ehe  er  zur  Wirkung  kommen  kann. 

Sodarilckstaud. 

Der  nach  dem  Auslaugen  der  Rohsoda  des  Leblanc'schen  Yer- 
fahrens  bleibende  grttnschwarze  Rtickstand  ist  fUr  die  Sodafabriken  stets 
ein  flusserst  unangenehmes  Nebenprodukt  gewesen,  dessen  sie  sich  nicht 
entledigen  konnten  und  welches  durch  Yerpestung  der  Luft  und  des 
Bodens  stete  Elagen  der  Nachbarschaft  veranlasste. 

Die  Zusammensetzung  eines  in  frischem  Zustande  untersuchten 
Sodarttckstandes  fand  Lunge  (Sodaindustrie  1879.  2.  559)  auf  Trocken- 
substanz  berechnet: 


Natrkimkarbonat  . 

3,95  «/o 

Schwefeleisen  . 

3,07  > 

Galciumsulfid    .     . 

39,42  , 

Thonerde     .     . 

0,76, 

Kalkhjdrat  .     .     . 

9,95, 

Kohle     .     .     . 

2,36, 

Galciumkarbonat    . 

22,64  , 

Sand  .... 

13,72  , 

Calciumsilikat  .     . 

3,19, 

Beim  Lagem  an  der  Luft  absorbiren  die  RUckstande  0  und  CO^, 
und  dabei  kann  sich  die  Hitze  derartig  steigern,  dass  der  ganze  Haufen 
ins  Gliihen  kommt  (Brandt,  Z.  ang.  Ch.  1891.  258). 

Das  Schwefelcalcium  wird  dabei  in  Sulfhydrat  und  Thiosulfat  und 
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schliesslich  in  Sulfat  verwandelt;  durch  Begen  werden  die  losl.  Ver- 
bindungen  ausgewaschen ,  zerstdren  jede  Vegetation,  vergiften  die 
Brunnen  und  verpesten  die  Luft  durch  den  aus  ihnen  durch  die  CO^ 
der  Luft  entwickelten  H^S. 

Urn  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  BUckstande  mdglichst  ein- 
zuschranken,  sorgt  man  da,  wo  dieselben  nicht  gleich  verarbeitet  werden, 
dafilr,  dass  sie  stets  oberfiachlich  fest  geschlagen  werden,  und  bedeckt 
sie  auch  wohl  in  einzelnen  Schichten  mit  Erde.  Da  aber  in  diesen 
Rilckstanden  der  grosste  Theil  des  als  Sulfat  in  den  Sodaprozess  ein- 
gefUhrten  S  steckt,  so  ist  seit  langer  Zeit  das  Bestreben  der  Soda- 
techniker  darauf  gerichtet  gewesen,  denselben  wieder  nutzbar  zu  machen. 

Praktisch  ausgefilhrt  sind  die  Verfahren  yon  S^^haffner  und 
Mond,  so  lange  der  Preis  der  HCl  noch  ein  niedriger  war  und  die 
Eondensationseinrichtungen  fUr  HCl  noch  so  wenig  yollkommen  waren, 
dass  ein  grosser  Theil  derselben  nur  als  diinne,  aber  filr  die  S- 
Begeneration  brauchbare  Saure  gewonnen  werden  konnte.  Das  Ver- 
fahren von  P.  W.  Hof  mann  wird  nur  in  der  Fabrik  in  Dieuze  (Loth- 
ringen)  ausgefilhrt;  seiner  weiteren  Verbreitung  ist  hauptsachlich  die 
EinfOhrung  der  Weldon'schen  Braunsteinregenerirung  hinderlich  ge- 
wesen. Das  Verfahren  von  Schaffner  und  Helbig,  welches  die  Ver- 
wendung  von  HCl  umging  und  ausserdem  die  Wiedergewinnuug  des 
Kalks  der  RUckstande  als  Earbonat  gestattete,  schien  zunachst  den 
weitgehendsten  Ansprilchen  zu  genilgen,  ist  aber  inzwischen  von  dem 
Verfahren  von  Chance  iiberfltlgelt ,  welches  nach  den  Angaben  des 
Erfinders  nur  ein  Drittel  der  Eosten  fUr  die  gleiche  Menge  aus- 
gebrachten  S  verursacht.  Der  allgemeinen  Einftihrung  des  letzteren 
stehen  noch  die  hohen  Einrichtungskosten  entgegen,  welche  nur  von 
ganz  grossen  Fabriken  getragen  werden  kdnnen.  In  England,  wo  der 
Chance -Claus-Prozess  festen  Fuss  gefasst  hat,  wird  nach  dem  amt- 
lichen  Bericht  Uber  die  Alkaliwerke  Uber  Belastigung  durch  in  die  Luft 
entweichenden  H^S  geklagt. 

Das  Verfahren  von  Miller  und  Opl  ist  auf  der  Rhenania  in 
Stolberg  in  gr5sserem  Massstabe  durchprobirt  worden,  seine  EinfUhrung 
verbot  sich  aber  des  zu  grossen  Eohlenaufwandes  wegen. 

1.  Verfahren  von  Schaffner.  Die  aus  der  Sodalaugerei  kom- 
menden  Riickstande  werden  auf  Haufen  gesttirzt  und  bleiben  etwa 
drei  Wochen  sich  selbst  tlberlassen.  Zuerst  findet  nach  Divers  im 
Wesentlichen  eine  Hydratation  statt :   CaS  -\-  H^O  =  CaSH .  OH. 

Der  entstandene  ESrper  zersetzt  sich  mit  HgO  in  Ca(0H)2  und 
HgS  und  dieser  bildet  zum  Theil  mit  Schwefelcalcium  Sulfhydrat,  zum 
Theil  wird  er  von  der  Luft  oxydirt  und  gibt  durch  S-Abscheidung  zur 
Bildung  von  Polysulfid  und  Thiosulfat  Veranlassung : 

3Ca(OH)2  +  12S  =  CaS^  +  2CaS5  +  SHgO. 

Frdher  nahm  man  die  Ozydation  einfacher  an: 

2  CaS  +  0  =  CaO  -I-  CaS^  und  CaS^  +  30  =  CaS^O,, 
indessen  bildet  sich  in  den  RUckstanden  kein  Bisulfid,  sondern  Tetra- 
und  Pentasulfid. 

Nach  Stahlschmidt  finden  sich  im  wasserigen  Auszug  der 
oxydirten  Riickstande:  CaS-;  4CaO,CaS, -f  ISH^O;  CaSO,;  CaSO.; 
Na^SjOg;  NaSH;  CaCSH)^  und  S. 
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Wann  der  Haufen  »reif",  d.  h.  f&r  die  weitere  Verarbeitung  ge- 
eignet  ist,  erkennt  man  praktisch  an  der  grtingelben  Farbe  des  Inneren. 
Die  Masse  wird  dann  aufgehackt,  die  grosseren  Stilcke  werden  zer- 
schlagen  und  der  Oxydation  der  Luft  noch  24  Stunden  ilberlassen.  Der 
Haufen  ist  so  gelagert,  dass  die  durch  das  Regenwasser  entstehende 
gelbe  Lauge  in  ein  Sammelbassin  fliesst  und  von  da  nach  der  Laugerei 
fQr  die  oxydirten  RUckstande  gepumpt  werden  kann.  Die  oxydirten 
Rtlckst^nde  werden  in  einer  systematischen  Laugerei  derselben  Form, 
wie  sie  fQr  die  Rohsoda  gebraucht  wird,  ausgelaugt,  so  dass  das  H^O 
auf  den  schon  fast  von  alien  losl.  Bestandtheilen  befreiten  Kasten  fliesst 
und  Ton  dem  mit  neuen  Riickstanden  bescliickten  Easten  stets  starke 
Lauge  ablauft.  Der  ausgelaugte  RUckstand  wurde  anfangs  ausgeworfen 
und  in  neben  den  Laugekasten  befindlichen  Qruben  einer  erneuten  Ein- 
wirkung  der  Luft  unterworfen.  Wenn  auch  die  Einwirkung  jetzt 
rascher  vor  sich  geht,  als  bei  der  ersten  Oxydation  im  freiliegenden 
Haufen,  so  bedingt  die  nochmalige  Bewegung  der  Massen  so  viel  Arbeit 
und  Eosten,  dass  Schaffner  dieselbe  aufgab  und  die  zweite  Oxydation 
direkt  in  den  Laugekasten  vomahm.  Zu  dem  Zwecke  sind  dieselben 
mit  R<^liren  versehen,  durch  welche  Luft  oder  warme  Feuergase  unter 
die  Siebboden  gedrlickt  werden.  Die  COg  f(5rdert  den  Ldsungsprozess, 
<la  sie  Yeranlassung  zur  Bildung  von  Sulfhydrat  gibt: 

CaS  +  CO,  +  HgO  =  CaCO,  +  H.S  und 
CaS  +  H^S  =  Ca(SH)2. 

Nach  8-  bis  lOstUndigem  Einblasen  von  Luft  ist  die  Oxydation  be- 
«ndet,  man  laugt  wieder  aus  und  wiederholt  den  Prozess  desOxydirens  und 
Auslaugens  Uberhaupt  3  bis  lOmal.  Die  schliesslich  bleibenden  RUckstande 
isind  nun  zwar  unschadlich,  da  sie  hauptsachlich  aus  CaCO^  und  CaSO^ 
neben  Sand,  Thon  und  Eohle  bestehen,  aber  sie  sind  auch  kaum  anders 
verwendbar  —  trotz  vieler  gemachter  Vorschlage  —  als  zu  Aufftlllungen. 

Die  Fallung  des  S  aus  den  gelben  Laugen  bewirkt  Schaffner 
in  zwei  mit  einander  verbundenen  Eesseln  durch  HCl.  Der  Apparat 
ist  nicht  mehr  in  Gebrauch,  er  soil  deshalb  nur  soweit  als  es  zur  Er- 
klarung  des  sehr  sinnreichen  Prinzips  erforderlich  ist,  beschrieben 
werden.  Nehmen  wir  an,  die  gelbe,  l5sL  Calciumsulfide  neben  Thio- 
sulfat  enthaltende  Lauge  sei  im  ersten  Eessel  zunachst  durch  Einleiten 
von  SOg  entfarbt  und  in  eine  Lsg.  von  Thiosulfat  verwandelt  worden: 
2CaSx  +  3SOj,  =  2CaS203  +  (2x— 1)S.  In  diese  Fltiss.  bringt  man  nun 
die  zur  Zersetzung  des  Thiosulfats  nothige  Menge  HCl  und  erh.  schliess- 
lich durch  Dampf  zur  vSlligen  Austreibung  der  SO,: 

CaSgOg  +  2HC1  =  CaCl^  +  SO,  +  S  +  H,0. 

Der  zweite  Eessel  ist  nun  mit  dem  ersten  derartig  durch  Rohr- 
leitungen  verbunden,  dass  die  aus  einem  der  Eessel  entwickelte  SO, 
49tets  durch  die  Flilss.  des  anderen  durchgedrtlckt  werden  muss.  Es 
wird  also  immer  erst  der  Inhalt  des  zweiten  Eessels  in  Thiosulfat  ver- 
wandelt, ehe  er  als  erster  der  Behandlung  mit  HCl  unterworfen  wird. 
Die  Zusammensetzung  der  gelben  Laugen,  die  sich  nach  der  Intensitat 
<ler  Oxydation  richtet,  muss  so  gehalten  werden,  dass  die  beiden  Um- 
:8etzungen  ohne  S-Verlust  vor  sich  gehen ;  es  mtlssen  auf  1  Aequivalent 
Thiosulfat  2  Aequivalente  Polysulfid  vorhanden  sein. 

2CaSx  +  CaSgO^  +  SSO,  =  3  CaS  A  +  (2x-l)S. 
3CaS,03  +  6HC1  =  SCaCla  +  SSO^  +  3S  +  SH^O. 
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Der  aus  dem  ersten  Eeseel  abgelaasene  Inhalt  fiiesat  auf  Filter; 
der  S  bleibt  zurQck  und  wird  mit;  UgO  gewaschen.  Er  enth^t  aber 
G^s  and  wird  tod  diesem  durch  Schmelzen  unter  H,0  getrennt;  urn 
die  Schmelz-T.  des  S  zu  erreichen,  ist  ein  Druck  von  1,5  Atm.  nfitliig. 
In  dem  schmiedeisernen  Cylinder  (Fig.  81,  Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2, 
588)  A  liegt  der  gueaeiserne  B  ao,  daas  er  an  den  Deckeln  des  ersteren 
angescliraubt  ist.  Er  wird  durch  das  Mannloch  M  mit  dem  S  tod  den 
Filtero  und  etwaa  Kalkmilch  beschickt.  In  den  riDgfSrmigeD  Raum  zwi- 
schen  den  beiden  Cylindem  etrfimt  der  Dampf  aD  der  tiefsteD  Stelle 
eiD  and  durcb  C  auch  in  daa  Inaere  des  guseeisemen  Cylindera,  in 
welchem  durch  ein  Rahrwerk  der  Brei  aufgerflhrt  und  die  Hitze  gleich- 
m&ssig  rertheilt   wird.     Die   Zugabe   ron  Ealk   gescbieht    einmal   zar 


Pig.  81.    3cbatfner'a  Eeaiel  flic  OmachiaeliiuiK  vos  SEhwefel. 

Keutraliaation  etwa  Torhandener  freier  S&ure,  andereraeits  aber  auch 
zur  Reiuigung  dea  S  von  Ab  durch  Bildung  von  Galciumaulfaraeniat. 
Der  gauze  Apparat  ist  geoeigt  gegen  die  Horizontale  aufgestellt,  damit 
sich  der  geachmolzeue  S  an  der  tiefstea  Stelle  sammeln  und  durch  S 
in  daa  Oefass  T  entleert  werden  kann.  V  dient  zum  Ablasaen  dea 
Eondeusationawasaere ,  V"  zum  Ablassen  des  Dampfes  am  Eude  der 
Operation.     X  iat  eine  guaseiseme  ScbutzhilUe  fUr  die  Welle. 

Der  erhaltene  S  hat  meist  dunklere  Farbe  und  unangenehmen 
Oeruch  (Wasseratofipersulfid).  Durch  nochmaliges  Einschmelzen  und  Ein- 
blasen   eines  Luftstromes  hat  Scbaffner  beide  Uebelstande  gehoben. 

2.  Yerfahren  Ton  Mond.  Dasselbe  unterscheidet  aich  prinzipiell 
wenig  yon  dem  Torigen,  und  Kombinationen  beider  Verfahren  aind  in 
den  meisten  Fabriken  in  Gebrauch  gewesen.  Mond  verzicbtet  darauf, 
die   erste  Oxydation   durch   Ungerea  Lagem   der  RUckstilnde  herbeizu- 
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fUhren,  trotzdem  bei  dem  friiher  beschriebenen  Verfahren  auf  diese 
Weise  zwei  Drittel  des  gesammten  S  in  l5sl.  Form  gebracht  warden. 
Der  Gedanke,  den  Transport  der  Massen  ganz  zu  vermeiden,  veranlasste 
Mond  zunachst,  die  Oxjdation  direkt  in  der  Sodalaugerei,  die  nattlrlich 
entsprecbend  vergrossert  werden  musste,  vorzunebmen.  Da  aber  durcb 
nicht  sorgfaltig  genug  entfemte  S-Laugen  die  Robsodalaugen  yer- 
scblechtert  wurden,  ist  er  spater  davon  abgekommen  und  zur  getrennten 
Laugerei  ilbergegangen.  Unter  die  Siebb5den  der  Laugekasten  wird 
Luft  geblasen,  die  trockene  Masse  erh.  sich  bis  auf  90 ^  stosst  Dampfe 
aus  und  es  zeigen  sich  erst  grUnlicbe,  dann  gelbe  Flecken,  bis  all- 
mahlich  die  ganze  Oberflache  davon  bedeckt  ist.  Die  Oxjdation  ist  in 
14  bis  16  Stunden  beendet,  die  Easten  werden  dann  gelaugt  und  miissen 
noch  3  bis  6  Mai  oxydirt  und  gelaugt  werden  (Auslaugen  mit  beissem 
HgO  bescbleunigt  die  nachfolgende  Oxjdation),  ebe  der  RUckstand  er- 
schopft  die  Fabrik  verlasst. 

Auch  bier  soil  das  Yerbaltniss  von  Poljsulfiden  zu  Thiosulfat  2 : 1 
sein  und  man  ricbtet  die  Starke  des  Luftstromes  dementsprechend  ein. 

Statt  des  Doppelkesselapparates  von  Scbaffner  bediente  sich 
Mond  einer  einfachen  Holzbtitte  zur  Ausfallung  des  S.  Dieselbe  ist 
mit  h5lzemem  Btihrwerk  versehen  und  hat  einen  Abzug  fUr  etwa  ent- 
wickelte  Gase.  Die  Btttte  bleibt  zu  etwa  einem  Drittel  bis  Viertel  mit 
Lauge  von  der  letzten  Operation  gefttllt,  die  durcb  direkte  Dampf- 
einfUhrung  auf  60^  gehalten  wird.  In  diese  Lauge  treten  unterhalb 
des  Niveaus  derselben  gleichzeitig  HCl  und  S-Lauge,  deren  Zulauf  so 
geregelt  wird,  dass  stets  ein  wenijg  HCl  im  Ueberschuss  bleibt.  Die  T. 
soil  stets  auf  etwa  60^  bleiben;  darUber  soil  man  nicht  gehen,  weil 
sich  sonst  mehr  Gjps  bildet,  unter  40^  aber  darf  man  nicht  kommen, 
weil  sonst  der  S  schwer  filtrirbar  wird.  Man  arbeitet  so  lange,  bis  die 
Butte  voU  ist,  und  lasst  dann  zwei  Drittel  bis  drei  Yiertel  des  Inhalts 
auf  die  Filter  oder  man  versieht  die  Btltte  mit  einem  Ueberlauf,  so 
dass  fortwahrend  so  viel  ablauft  wie  eintritt.  Der  S  wird  filtr.  und 
gewaschen  und  sollte  nach  Mond's  ursprUnglicher  Vorscbrift  einfach 
eingeschmolzen  werden,  um  verkaufsfahig  zu  sein.  In  den  Fabriken,  in 
denen  das  Verfahren  eingerichtet  war,  musste  der  S,  wie  vorher  be- 
schrieben,  durch  Umschmelzen  unter  HgO  gereinigt  werden. 

3.  Verfahren  von  P.  W.  Hofmann.  Dasselbe  bezweckt  die 
gleichzeitige  Unschadlichmachung  zweier  lastiger  Nebenprodukte ,  der 
Sodarticksi^de  und  der  sauren  ManganbrUhen ,  bedingt  aber  in  Folge 
dessen  eine  grosse  Komplikation  des  Arbeitsganges. 

Die  sauren  Manganlaugen  laufen  zusammen  mit  gelber  Lauge  von 
den  Sodarilckstanden  in  ein  Bassin  zur  Neutralisation.  Die  RoUe  der 
HCl  bei  der  Mond'schen  S-Fallung  wird  bier  von  der  Manganlauge 
Ubemommen,  resp.  von  der  in  dieser  enthaltenen  freien  Saure,  dem  CI 
und  dem  Eisenchlorid  derselben.  Man  sorgt  dafUr,  dass  die  neutralisirte 
Lauge  stets  etwas  sauer  von  freier  SO^  ist,  und  erkennt  den  richtigen 
Punkt  der  Neutralisation  daran,  dass  der  ausgefallte  S  eben  anfangt, 
sich  grau  zu  farben,  weil  dann  sammtliches  Fe  zu  FeClj  reduzirt  ist  und 
eben  eine  Ausfallung  von  Schwefeleisen  beginnt.  Der  ausgeschiedene  S 
wird  filtr.,  gewaschen  und  unter  H^O  umgeschmolzen.  Die  neutralisirte 
Manganlauge  wird  in  grosse  Bassins  gebracht,  in  denen  sie  unter  fort- 
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wahrendem  Umrilhren  so  lange  mit  festem  Sodarilckstand  in  Berilhrung 
bleibt,  bis  sammtliches  Fe  aus  der  Lsg.  ausgefallt  ist,  bis  also  eine 
Probe  derselben  einen  rein  fieischfarbenen  Niederschlag  mit  gelber 
Lauge  gibt.  Die  Lauge  fliesst  in  Elarbassins  ab ;  der  RUckstand,  der 
mit  Schwefeleisen  beladen  und  mit  Manganlauge  durchtrankt  ist,  wird 
mit  dem  Rest  der  Tagesproduktion  an  Sodarilckstand  gemischt  und  in 
grossen  Haufen  der  Luftoxydation  Uberlassen.  Die  Oxydation  dauert  hier 
nur  6  bis  7  Tage,  da  die  Gegenwart  der  S-Verbindungen  von  Pe  und 
Mn  beschleunigend  einwirkt,  offenbar  indem  dieselben  sich  zunachst  in 
Sulfate  umsetzen,  diese  dann  auf  das  Schwefelcalcium  wirken  und  Sulfide 
regeneriren,  die  sich  leicht  wieder  oxydiren  und  so  fort.  Die  oxydirten 
Riickstande  werden  systematisch  ausgelaugt,  dann  noch  ein-  oder  zwei- 
mal  die  Oxydation  im  Haufen  und  die  Laugerei  wiederholt  und  schliess- 
lich  werden  die  R&ckstande  aus  der  Fabrik  entfernt. 

Die  zuerst  gewonnenen  gelben  Laugen  dienen  zur  Ausfallung  des 
Mn  aus  den  gereinigten  Mn-Laugen,  deshalb  mUssen  sie  moglichst  frei 
Yon  Thiosulfat  sein.  Da  sich  solche  Lauge  im  Fabrikbetrieb  kaum 
erhalten  lasst,  geht  mit  der  Mutterlauge  von  der  Fallung  ein  Theil  des 
S  verloren.  Der  Niederschlag  von  Schwefelmangan  (55  ^/o),  S  (40®/o) 
und  Manganoxyd  (5  ^/o)  wird  der  Luft  ausgesetzt  und  zersetzt  sich  hier 
in  ahnlicher  Weise  wie  das  Schwefeleisen  der  Gasreinigungsmasse, 
namlich  so,  dass  schliesslich  Mn^Og  und  freier  S  zuriickbleiben.  Das 
erhaltene  Material  mit  50  ^/o  S  lasst  sich  gut  im  Kiesofen  abbrennen, 
es  werden  etwa  80  ^/o  S  nutzbar  gemacht,  wahrend  der  Rest  als  schwefel- 
saures  Mangan  zurtickbleibt.  Nach  Rosenstiehl  soil  der  ROckstand 
mit  Salpeter  in  denselben  Oefen  erh.  werden  und  auf  diese  Weise 
Mangansuperoxyd  fttr  die  Cl-Darstellung  regenerirt  werden. 

4.  Verfahren  von  Schaffner  und  Helbig.  Wahtend  die  bis- 
her  beschriebenen  Verfahren  eine  Wiedergewinnung  von  nur  etwa  50  ^/o 
des  in  den  RUckstanden  enthaltenen  S  gestatten  und  der  Rest  sich 
in  den  nun  unschadlichen  RUckstanden  als  Sulfit  und  Sulfat  wieder- 
findet,  bezweckt  das  Verfahren  von  Schaffner  und  Helbig  die  Wieder- 
gewinnung des  gesammten  S,  ausserdem  die  Nutzbarmachung  des  Kalks 
und  die  Herabminderung  der  schliesslich  bleibenden  RUckstande  auf  ein 
Fttnftel  der  frtlheren  Menge.  Das  Verfahren  basirt  auf  der  direkten 
Darstellung  von  HgS  aus  den  RUckstanden  und  der  Umsetzung  desselben 
durch  SOg  in  S.  Zur  Darstellung  von  HgS  benutzen  Schaffner  und 
Helbig  die  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  durch  Ghlormagnesium : 
CaS  +  MgClg  +  H,0  =  CaClj  +  MgO  -f  H,S. 

In  einem  voUstandig  geschlossenen,  mit  Ruhrwerk  versehenen 
eisemen  Cylinder  befindet  sich  Ghlormagnesiumlauge  von  wenigstens 
24^  B^.,  in  dieselbe  wird  der  SodarUckstand  nach  und  nach  durch  eine 
Schnecke  eingetragen  und  die  Masse  durch  eine  in  dem  Gefass  liegende 
Dampfschlange  auf  die  n5thige  T.  erh.  Da  die  Entwickelung  von  H^S 
nicht  gleichmassig  ist,  werden  mehrere  solcher  Apparate  zu  einem 
System  vereinigt.  Nach  Austreibung  des  HgS  wird  der  Inhalt  des 
Gefasses  Uber  ein  Sieb  entleert,  welches  die  groberen  Theile  des  Soda- 
rUckstandes  zurUckhalt,  wahrend  die  in  feiner  Form  ausgefallene  MgO 
mit  dem  CaCI^  in  einer  Reihe  anderer  Gefasse  nach  genUgender  Ab- 
kUhlung  mit  CO,  behandelt  wird.    Dadurch  entsteht  CaCO,  und  MgCl^ 
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wird  regenerirt  und  dient  von  Neuem  zur  Zersetzung  von  Sodartick- 
stand:  MgO  +  CaCl^  +  CO^  =  CaCOg  +  MgCl^. 

In  dem  MgCl^  reichert  sich  zwar  das  Natron  der  Sodartickstande 
als  NaCl  an,  doch  kann  dasselbe  nach  gelegentlichem  Eindampfen  der 
Laugen  durch  Krystallisaidon  entfemt  werden,  so  dass  nur  die  geringe 
Menge  des  mechanisch  verlorenen  MgCl^  neu  in  den  Prozess  eingefUhrt 
werden  muss.  Der  CaCOg  wird  auf  Filtem  oder  in  Filterpressen  aus- 
gewaschen  und  dient  nach  Chance  vier  bis  fbnf  Mai  zur  Sodaschmelze, 
ehe  er  wegen  der  Anhaufung  von  Yerunreinigung  entfemt  werden  muss ; 
er  muss  aber  filr  die  Schmekoperation  mit  Glaubersalzlauge  durchtrankt 
werden,  weil  sonst  zu  viel  verstauben  wUrde. 

Das  HgS-Gas  trifft  in  einem  Thurm,  Uber  den  Gblorcalciumlauge 
rieselt,  mit  SO^  zusammen,  es  scheidet  sich  S  aus:  2H2S -|- SO^  = 
2H,0  +  3S. 

Leitet  man  H^S  und  SO^  in  dem  durch  die  Formel  angegebenen 
Verhaltniss  in  H^O,  so  fallt  zwar  S  aus,  derselbe  ist  aber  ausserordent- 
lich  fein  vertheilt,  so  dass  seine  Filtration  unmoglich  wird,  und  ausser- 
dem  entspricht  seine  Menge  nicht  der  Theorie,  weil  sich  auf  diese  Weise 
auch  noch  Polythionsauren  bilden.  Schaffner  und  Helbig  haben 
zuerst  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Einleiten  beider  Gase  in 
Chlorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlauge  der  S  kornig  ausfallt  und  die 
Bildung  der  Polythionsauren  vermieden  wird.  Die  fllr  den  Prozess 
nothige  SO2  wird  irgend  einem  Eiesbrenner  entnommen  oder  durch 
Verbrennung  eines  Theiles  des  H^S  erzeugt.  Da  dieser  rein  und  unverd. 
ist,  so  brennt  er  leicht  und  Explosionen  sind  nicht  zu  ftirchten.  Die 
von  dem  Thurm  ablaufende  FlUss.  fliesst  in  Behalter,  in  denen  sich 
der  S  absetzt;  die  Gblorcalciumlauge  wird  zur  Speisung  des  Thurmes 
wieder  auf  diesen  gepumpt,  der  S  wird  auf  Filter  gebracht,  ausgewaschen 
und  dann  unter  H^O  umgeschmolzen. 

Wegen  der  Giftigkeit  des  H^S  ist  daftlr  Sorge  getragen,  dass  in 
keinem  Theil  des  Apparates  Druck  entstehen  und  Gase  entweichen 
konnen;  die  Gase  werden  vielmehr  abgesaugt  und  in  dem  Zersetzungs- 
thurm  wird  stets  mit  Uberschilssiger  SOg  gearbeitet. 

5.  Verfahren  von  Miller  und  Opl.  Durch  Behandeln  der  auf- 
geschlammten  Sodartickstande  mit  H^S  erhalt  man  Calciumsulf hydratlsgn., 
die  sich  beim  Eindampfen  oder  beim  Einleiten  von  Dampf  in  H^S  und 
CaO  zersetzen:  Ca(SH),  +  H,0  =  CaO  +  2HjS. 

Die  Reaktion  geht  nicht  voUstandig  vor  sich;  sie  wird  um  so 
unvollstandiger,  je  dQnner  die  Laugen  werden.  Mit  einem  Dampfstrom 
wird  eine  bessere  Zersetzung  erreicht,  als  durch  blosses  Erhitzen,  weil 
der  Dampf  als  inertes  Gas  wirkt  und  den  HjS  aus  der  FlOss.  mit  fort- 
reisst.  Der  gewonnene  Kalk  hat  sich  in  der  Sodaindustrie  nicht  ver- 
werthen  lassen.  Das  Verfahren  ist  nicht  tiber  das  Yersuchsstadium 
hinausgekommen  (Ch.  Ind.  1889.  431;  1890.  25). 

6.  Yerfahren  von  Chance.  Schon  1837  hatte  Gossage  ein 
Patent  genommen  auf  Darstellung  von  H^S  aus  Sodartlckstanden  durch 
Behandlung  derselben  mit  COj;  der  H^S  soUte  verbrannt  werden  und 
die  SOj  zur  H^SO^-Fabrikation  dienen.  Trotzdem  Gossage  so  sehr  von 
der  Durchfdhrbarkeit  seiner  Idee  durchdrungen  war,   dass  er  ihr  fast 
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sein  ganzes  Vermdgen  opferte,  gliickte  ihm  die  Yerwirklichung  nicht. 
Fast  fiinfzig  Jahre  spater  gelang  es  Chance,  dem  Gedanken  praktische 
Form  zu  geben.  Sein  Verfahren  bezweckt  vor  Allem,  ein  gleich- 
massig  starkes  H^S-Gas  herzustellen  und  dieses  nach  dem  Verfahren 
yon  Clans  mit  nur  so  viel  Luft  zu  verbrennen,  dass  sich  S  und  H^O 
bilden:  H,S  +  0  =  H^O  +  S. 

Die  Ausftihrung  des  Verfahrens  (Soc.  Ch.  Ind.  1888.  162;  Ch.  Ind. 
1888.  288)  bedingt  moglichst  hochprozentige  Kalkofengase,  die  frei  von  0 
sein  mtissen,  da  sonst  S  durch  Oxydation  verloren  geht.  Die  Behandlung 
der  Yorher  gesiebten  und  so  mechanisch  von  nicht  zersetztem  Ealkstein, 
Eohlenklein  etc.  befreiten  Sodartlckstande  mit  CO^  wird  in  cylindrischen 
Gefassen  t  (Fig.  82)  von  4,5  m  H6he  und  1,8  m  Durchmesser  (zweck- 
massig  7)  vorgenommen,  welche  mit  R5hren,  Hahnen  und  Verbindungs- 
sttlcken  versehen  sind,  so  dass  der  Gasstrom  in  jeder  beliebigen  Etichtung 
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Fig.  82.    Apparat  yon  Chance  znr  Entschwefelung  der  Sodariickst&nde. 

geleitet  werden  kann.  Die  Rohren  L  dienen  zum  Einleiten  der  CO^, 
die  R5hren  C  zum  Verbinden  der  einzelnen  Cylinder,  wahrend  durch 
die  R<>hren  E  die  Gase  austreten.  Bei  der  Einwirkung  der  COg  auf 
CaS  entsteht  bei  Gegenwart  von  H^S  zunachst  Calciumsulfhydrat: 
2CaS  +  HgO  +  CO2  =  Ca(SH)j,  +  CaCOj,  welches  erst  durch  weitere 
Zufuhr  von  CO^  in  Karbonat  und  B^S  zerlegt  wird :  Ca(SH)2  -j-  CO, 
+  HgO  =  CaCOg  +  2H2S. 

Die  in  den  ersten  Cylinder  tretenden  Kalkofengase  bilden  also 
zun'achst  Calciumsulfhydrat  und  der  N  der  Gase  entweicht  aus  dem 
Apparat;  entwickelt  sich  durch  die  weitere  Einwirkung  der  CO^  im 
ersten  Cylinder  HjS,  so  wird  zunachst  auch  dieser  in  den  nachsten 
Cylindern  zur  Absorption  kommen:  CaS  +  HjS  =  Ca(SH)2,  so  dass  die 
aus  den  Cylindern  heraustretenden  Gase  eine  Zeit  lang  weder  CO^  noch 
HjS  enthalten;  man  I'asst  dieselben  in  die  aussere  Luft  entweichen, 
nachdem  sie  zur  Sicherheit  einen  Fe^Oo  und  Ealk  anhaltendeu  Reiniger 
passirt  haben.  Auf  diese  Weise  ist  es  Chance  gelungen,  eine  betracht- 
liche  Menge  indiiferenter,  nur  verdUnnend  wirkender  Gase  zu  entfernen. 
Beobachtet  man  am  letzten  Gefass,  dass  die  Gase  sich  entzUnden  lassen, 
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BO  wird  die  Ableituug  nacb  der  Luft  geechlosaen  und  der  vorletzte 
Cylinder,  in  dem  die  Oase  also  noch  starker  sind,  mit  der  Leitung  nach 
dem  Oasometer  verbunden.  Dortliin  gehen  die  Oaee,  bo  lange  eie  noch 
stark  genug  sind  (in  dem  toq  Chance  beachriebenen  Apparat  13  Stda. 
hindurcb,  wabrend  die  dttimen  Oase  wahrend  5  Stdn.  abgeleitet  werden). 
1st  dies  nicbt  mebr  der  Fall,  so  wird  wieder  die  Verbindung  mit  der 
Luft  durcb  den  Reiniger  bergestellt.  Inzwiscben  ist  der  RUckstand  in 
dem  ersten  Qefaas  entscbwefelt  und  zwar  meist  so  vollsfSndig,  dass  die 
filtr.  Leg,  Pb-Lsg,  kaum  noch  btaunt.  Der  Cylinder  wird  entleert  und 
neu  beschickt  und  der  Gasstrom  so  geleitet,  dass,  der  frisch  geAlllte 
Cylinder  der  letzte  der  Reihe  wird.  Der  filtr.  CaCO,  enth&lt  2,5  bis 
3''/o  NaHCO^  und  wird  vortheilhaft  ftlr  die  Sodaschmeize  benutzt;  er 
entbftlt  etwa  86  >  CaCOs  und  nur  0,4  >  CaSO^  gegen  75  und  4  o/o 
beim  Schaffner-Helbig'schen  Verfahren.  Die  beschriebene  Anlage 
genUgt  zut  Zersetzung  der  RUckstande  von  einer  wochentlichen  Ver- 
arbeitung  von  300  t  Sulfat. 

Der  von  Chance  benutzte  Gasometer  hat  15  m  Durchmesger  und 
4,2  m  Hdbe,  als  Sperrfltiss.  dient  eine  Schicht  von  hochsiedendem  Stein- 
koblentbeerol.  Das  aus  dem  Gasometer  entnommene  Gas  scbwankte  inuer- 
halb  Ton  vier  Tagen  nur  zwiscben  32,3  und  34  "jo  HjS.  Das  Gas  Mast  sich 
leicht  zu  SOj  verbrennen  und  auf  BjSO^  verarbeiten,  dabei  wurden 
98  bis  99  "/o  H^S  als  HjSO^  gewonnen  oder  90  "/o  des  in  den  Soda- 
rtlckst^den  Uberhaupt  enthaltenen  S  nutzbar  gemacht. 

Zur  Gewinnung  von  S  aus  dem  HjS  benutzt  Chance  den  Claus- 
Ofen.  HgS  wird  mit  Luft  genau  in  dem  VerhEltniss  von  2  Vol.  H,S 
auf  1  Vol.  0  gemischt;  das  Gasgemenge  tritt  durch  eine  Eldhre  untor 
den  durcbbrochenen  Rost  eines  kreisrunden,  mit  feuerfesten  Steinen 
gefOtterten    Ofens   (Fig.   83).      In    diesem   liegt    auf  einer   Lage    von 


Ziegelbrocken  eine  Schicht  Fe,0,,  die  zur  dunklen  Rothglut  erh.  ist. 
Die  Gase  durchstreicben  diese  Schicht  und  durch  die  eiatretende  Reaktion 
HjS  +  0  ^  H,0  +  S  wird  so  viel  Warme  entwiekelt,  dass  das  FejO^ 
olme  weitere  Warmezufuhr  gltlhend  bleibt  und  in  diesem  Zustand  die 
fortgesetzte  Verbrennung  des  HjS  zu  S  und  Waaserdampf  vermittelt, 
ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  S-  und  Wasserdampf  gelangen 
zunachst  in  eine  kleine  Kammer  aus  Ziegelsteinen  und  dann  in  eine 
zweite  grSssere  aus  demselben  Material.    Die  erste  Kammer  wird  bald 
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so  heiss,  dass  der  sublimirende  S  schmilzt  und  vom  Boden  abgelassen 
werden  kann.  Eine  betrachtliche  Menge  S  gelangt  jedoch  in  Dampfform 
in  die  gr5ssere  Kammer  und  schlagt  sich  im  vorderen  Theile  der- 
selben  als  Schwefelblumen  nieder,  ws^rend  sich  im  hinteren  Theil  der- 
selben  H^O  kondensirt.  Hauptbedingung  fQr  das  Yerfahren  ist  eine 
gleichbleibende  Starke  des  H^S,  denn  nur  dadurch  ist  die  stets  richtige 
Luftmiscbung  zu  erreichen.  Ueberwiegt  in  dem  Gasgemenge  H^S,  so 
wird  derselbe  unverandert  entweichen;  tiberwiegt  dieLuft,  so  wird  ein 
Theil  des  H^S  zu  SOg  verbrennen  und  entweichen.  In  beiden  Fallen  ent- 
stehen  unangenehmp  Belastigungen  der  Nachbarschaft. 

Die  Anlagekosten  filr  die  Yerarbeitung  der  Rfickstande  einer 
Fabrik,  die  1000  t  Salz  in  der  Woche  zersetzt,  betragen  nach  Has  en- 
clever  1  Million  Mark.  Die  Eosten  des  S  stellen  sich  nach  Brock 
auf  etwa  8  Mark  ftir  die  Tonne.  Die  Patentgebiihr  betragt  1,8  Mark 
fUr  1  t  des  verarbeiteten  Sulfats.  Auf  100  kg  S  betragen  die  Eosten 
ftlr  Eohlen  0,38  Mark  in  England.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei 
allgemeiner  Einrichtung  des  Chance-Verfahrens  die  S-Produktion  so 
bedeutend  werden  wilrde,  dass  der  Absatz  nicht  vorhanden  ware  und 
dass  in  Folge  dessen  der  Preis  auf  die  Produktionskosten  fallen  mUsste. 

Krystallsoda. 

FUr  die  Darstellung  der  Erystallsoda  dient  meist  fertige  calcinirte 
Soda.  Das  zum  Losen  verwendete  Salz  muss  frei  von  Na^S  und  von 
NaHCOg  sein  und  darf  nur  wenig  NaOH  enthalten.  Bei  der  Verwendung 
von  Ammoniaksoda  setzt  man  derselben  etwa  2,5  ^/o  calcinirtes  Glauber- 
salz  zur  Erzielung  grosser,  barter  Eryst.  hinzu  und  zersetzt  etwa  vor- 
handenes  NaOH  durch  Zugabe  von  etwas  Ealkmilch.  Die  Lsg.  der  Soda 
wird  30  bis  34"  B^.  stark  gemacht,  etwa  vorhandenes  Eisenoxydul  und 
organische  Substanz  werden  durch  Chlorkalk  zerst5rt.  Die  ganz  klare 
Lsg.  wird  in  die  Erystallisirgefasse  abgelassen.  Diese  sind  entweder 
ganz  grosse  gusseiseme  oder  schmiedeiserne  Gefasse  oder  gusseiseme 
Topfe  von  nur  40  bis  50  cm  Durchmesser  und  20  cm  Hohe. 

In  die  grossen  Gefasse  werden  Streifen  von  Bandeisen  horizontal 
oder  senkrecht  eingelegt.  Nach  8  bis  14  Tagen  ist  der  Easten  kalt, 
die  Mutterlauge  wird  abgezogen,  die  Eryst.,  die  sich  an  die  Streifen 
angesetzt  haben,  sind  die  schonsten  und  lassen  sich  leicht  abklopfen, 
die  Eryst.,  die  sich  an  die  Seitenwandungen  und  den  Boden  des  Eastens 
gesetzt  haben,  mtissen  mit  dem  Meissel  losgeschlagen  werden. 

Die  kleinen  Topfe  kilhlen  sehr  rasch,  in  1  bis  2  Tagen,  aus;  so 
weit  der  Inhalt  flUss.  ist,  wird  er  ausgegossen  und  der  Topf  wenige 
Minuten  lang  in  warmes  HgO  gesetzt;  der  Inhalt  lasst  sich  dann  leicht 
auf  eine  Tropfbtthne  auskippen.  Nach  dem  Zerschlagen  werden  die 
Eryst.  auf  Horden  ausgebreitet  und  so  lange  bei  einer  20"  nicht  ttber- 
schreitenden  T.  getrocknet,  bis  die  Spitzen  der  Eryst.  zu  verwittem 
beginnen. 

Arbeitet  man  mit  Ammoniaksoda,  so  sind  die  Mutterlaugen  sehr 
lange  zu  gebrauchen;  bei  der  Arbeit  mit  Leblanc-Soda  mttssen  die- 
selben  bald  ausgeschaltet  und  fiir  minderwerthige  Soda  calcinirt  werden. 

Eigenschaften.  Na^COgj  MG.  106;  mit  58,49%  NajO  und  41,51  7o  CO2; 
Na^COa  +  10  H2O ;    MG.   286;   mit  21,68 '^/o  NoqC,  15,39^0  CO2  und  62,93^0  H2O. 


Eigenschaften.    Untersnchung. 
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Das  wasserfreie  Na^COs  schmilzt  bei  massiger  Gltlhhitze  (bei  1098^  nach  V. 
Meyer),  es  verliert  dabei  etwas  CO^  (nach  Hefelmann  bei  Rolhglut  8,22 7©); 
Wasserdampf  treibt  aus  der  schmelzenden  Soda  CO2  aus.  Durch  GlUhen  mit  Eohle 
inWeissglut  entsteht  Na;  S  wirkt  scbon  bei  275^  unter  Bildung  von  Natriumsulfid 
und  Thiosulfat.  Aus  w&sserigen  Lsgn.  kryst.  im  Allgemeinen  das  zehnfach  ge- 
wasserte  Salz  Na2C03  +  IOH2O  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Eryst.  An  der 
Lufb  verwittem  die  Kryst.  sehr  scbnell,  indem  sie  undurchsicbtig  werden  und 
schliesslicb  zu  einem  weissen  Pulver  von  einfacb  gewassertem  Salz  zerfallen.  Bei 
34°  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser  unter  Ausscheidung  von  Na^COs  -|-  H2O. 
Aus  der  Lsg.  kryst.  bei  Luftabschluss  Na2C03  +  7H2O.  Es  lost  sich  in  H2O  unter 
WSirmeabsorption ;  bei  34°  liegt  das  Maximum  der  Loslichkeit.  Nach  LGwel  l5sen 
100  Thle.  H2O  bei 


W 


15^        20° 


25° 


30< 


38< 


104< 


6,97     12,06     16,20     21,71       28,50       87,24 
21,33     40,94     63,20     92,82     149,13     273,64 

Der  Sied.  der  ges.  Lsg.  ist  105°. 


51,67      45,47  Thle.  Na2C03 
1142,17    539,68  NaQCOa  +  lOHjO. 


Spezifische  Gewichte  der  LGsungen  von  kohlensaurem  Natron 
nach  Lunge  (Taschenbuch  fUr  Sodafabrikation  1892.  178). 


SG. 

Grade 

Gewichts-Prozente 

SG. 

Grade 

Ge  wichts-Prozente 

bei  15° 

B^. 

Na2C03 

Na2C03 
+  IOH2O 

bei  30° 

B^. 

Na2C03 

Na2C03 
+  IOH2O 

1,007 

1 

0,67 

1,807 

1,142 

18 

13,79 

37,21 

1,014 

2 

1,33 

3,587 

1,152 

19 

14,64 

39,51 

1,022 

3 

2,09 

5,637 

1,162 

20 

15,49 

41,79 

1,029 

4 

2,76 

7,444 

1,171 

21 

16,27 

43.89 

1,036 

5 

3,43 

9,251 

1,180 

22 

17,04 

45,97 

1,045 

6 

4,29 

11,570 

1,190 

23 

17,90 

48,81 

1,052 

7 

4,94 

13,323 

1,200 

24 

18,76 

50,62 

1,060 

8 

5,71 

15,400 

1,210 

25 

19,61 

52,91 

1,067 

9 

6,37 

17,180 

1,220 

26 

20,47 

55,29 

1,075 

10 

7,12 

19,203 

1,231 

27 

21,42 

57,80 

1,083 

11 

7,88 

21,252 

1,241 

28 

22,29 

60,15 

1,091 

12 

8,62 

23,248 

1,252 

29 

23,25 

62,73 

1,100 

13 

9,43 

25,432 

1,263 

30 

24,18 

65,24 

1,108 

14 

10,19 

27,482 

1,274 

31 

25,11 

67,76 

1,116 

15 

10,95 

29,532 

1,285 

32 

26,04 

70,28 

1,125 

16 

11,81 

31,851 

1,297 

83 

27,06 

73,02 

1,134 

17 

12,43 

38,600 

1,308 

34 

27,97 

75,48 

1,142 

18 

18,16 

35,493 

1,152 

19 

14,24 

38,405 

Untersucbung.  L  Rohsoda.  Man  digerirt  50  g  eines  gut  gemahlenen 
Durchschnittsmuaters  mit  dest.  Wasser  von  45°,  welches  vorher  durch  l&ngeres  Kochen 
von  CO2  und  0  befreit  war,  und  ftillt  zu  500  ccm  auf.  Die  filtr.  Lsg.  dient  zu  den 
folgenden  Bestimmungen  (Lunge,  Taschenbuch  fiir  Sodafabrikation  1892.  170  ff.). 

1.  10  ccm  (=  1  g  Rohsoda)  werden  mit  HCl  und  Methyl  orange  kalt  titrirt. 
Hierdurch  erf&hrt  man  den  alkalimetrischen  Gesammtgehalt  an  Na2C03, 
NaOH  und  Na2S. 

2.  Aetznatron  wird  bestimmt,  indem  man  20  ccm  der  Lauge  in  einem 
100  ccm-Kolben  mit  liberschiissigem  BaCl2  versetzt,  kochendes  H2O  bis  zur  Marke 
zufiigt,  umschiittelt  und  verkorkt.  Nach  einigen  Minuten  ist  der  Niederschlag 
klar  abgesetzt;  man  pipettirt  50  ccm  der  klaren  Fliiss.  heraus,  lasst  abkfihlen 
und  titrirt  mit  Normal-HCl  und  Methylorange.  Hierbei  wird  Schwefelnatrium 
mit  titrirt. 

3.  Schwefelnatrium.  Man  verd.  10  ccm  der  Lsg.  mit  ausgekochtem 
H2O  auf  ca.  200  ccm,  Bauert  mit  Essigs3,ure  an  und  titrirt  scbnell  mit  J-Lsg.  unter 
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Benutzung  yon   St&rke   als  Indikator.    Auf  niedere  Schweflongsstufen  aLs  Na2S 
brauchfc  man  in  friacher  Soda  nicht  Riicksicht  zu  nehmen. 

4.  Chlornatrium.  10  ccm  werden  mit  Normal-HNOs  genau  neutralisirt; 
nach  dem  Aufkochen  und  Vertreiben  des  H2S  wird  vom  ausgeschiedenen  S  ab- 
filtr.  nnd  das  kalte  Filtr.  mit  Zehntelnormal-Ag-Lsg.  und  Ealiumchromat  titrirt. 

5.  Schwefelsaures  Natron.  Man  s&uert  10  ccm  mit  nicht  zu  yiel 
uberschtlsBiger  HCl  an,  bringt  zum  Eochen  und  ^llt  mit  BaCl2. 

6.  Ein  Durchschnittsmuster  der  s&mmtlichen  Schmelzen  eines  Tages  wird 
durch  Zusammengiessen  einer  bestimmten  Menge  von  der  Lag.  jeder  Probe  gebildet ; 
dieses  wird  durch  Einleiten  von  COo  karbonisirt;  darauf  filtr.  man,  dampft  die 
klare  Lsg.  ab  und  bestimmt  im  Trockenriickstande  Na2C03,  Na2S04  und  NaCl. 

II.  Rohsodalauge.  Dieselbe  wird  in  warmem  Zustand  untersucht  Ausser 
den  Yorher  beschriebenen  Bestimmungen  werden  gelegentlich  noch  die  folgenden 
gemacht : 

1.  Gesammt-S.  Man  oxydirt  die  Lauge  mit  Chlorkalklsg.  und  HCl  und 
f&Ut  als  Baryumsulfat. 

2.  Ferrocyannatrium.  20  ccm  der  Lauge,  oder  bei  geringem  CN-Gehalt 
der  Lauge  auch  mehr,  werden  mit  HCl  anges&uert  und  so  lange  aus  einer  Bflrette 
Starke  Chlorkalklsg.  zulaufen  gelassen,  bis  beim  TQpfeln  mit  FcQClg  keine  Blau- 
fS^rbung  mehr  eintritt.  Zu  der  oxydirten  Fitlss.  setzt  man  aus  einer  BUrette 
80  lange  Zehntelnormal-Cu-Lsg.,  bis  beim  Ttlpfeln  gegen  verd.  Eisenvitriollsg.  keine 
blaue  F&rbung  mehr  eintritt,  sondern  die  Tiipfelprobe  deutlich  roth  wird  (her- 
rlihrend  von  der  Reduktion  des  gelben  Ferricyankupfers  zu  rothem  Ferrocyankupfer). 
Der  Wirkungswerth  der  Cu-Lsg.  gegenilber  reinem  Ferrocyankalium  muss  durch 
Versuche  festgestellt  werden. 

3.  EieselsS.ure,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Man  Ubersllttigt  100  ccm 
Lauge  mit  HCl,  kocht,  setzt  eine  betrftchtliche.  Menge  NH4C1-L8g.  hinzu,  dber- 
s&ttigt  mit  NH9  und  kocht,  bis  der  NHg-Geruch  vollst&ndig  verschwunden  ist.  Der 
Niederschlag  setzt  sich  leicht  ab  und  kann  gut  filtr.  und  ausgewaschen  werden. 
Beim  Gliihen  hinterbleiben  Si02,  A1203  und  Fe203. 

III.  Calcinirte  Soda.  Der  alkali metrische  Grad  wird  stets  nach  dem 
Gltthen  bestimmt  und  fQr  den  geglilhten  (trockenen)  Zustand  angegeben.  Zur 
Analyse  werden  2,65  g  abgewogen ,  aufgel5st  und  ohne  Filtration  titrirt.  Jeder 
Eubikcentimeter  zeigt  2  7o  Na2C03  an.  Als  Indikator  dient  Lackmus  mit  la.ngerem 
Eochen  der  Lsg.  oder  bequemer  Methylorange  in  der  KSlte. 

Fiir  eine  vollstandige  Analyse  der  Handelssoda  werden  50  g  derselben  in 
warmem  H2O  geldst,  der  unldsl.  RUckstand  filtr.,  ausgewaschen  und  nach  dem 
Gliihen  gewogen.  Filtr.  und  Waschw&sser  werden  zu  1  1  aufgeffillt  und  darin 
kohlensaures  Natron,  Aetznatron,  Chlornatrium  und  schwefel- 
saures Natron  wie  bekannt  bestimmt.  Zur  Bestimmung  von  Schwefel- 
natrium  erh.  man  100  ccm  der  Lsg.  zum  Eochen,  setzt  Nfi^  zu  und  titrirt  mit 
ammoniakalischer  Ag-Lsg.,  bis  kein  schwarzer  Niederschlag  von  Aj^2^  mehr  entsteht 
Schwefligsaures  Natron  wird  nach  dem  AnsSiuern  mit  Essigs&ure  zusammen 
rait  Na2S  durch  J  titrirt.  Fe  wird  in  der  durch  H2SO4  angesaueiten,  mit  Zn  redu- 
zirten  Lauge  mit  Zwanzigstelnormal-Cham&leonlsg.  titrirt. 

Tabelle  zur  Vergleichung  der  deutschen,  englischen  und 
franzdsischen  Handelsgrade  der  Soda.  Die  deutschen  Grade  geben  die 
Prozente  Na2C03  an,  manche  englische  Fabriken  die  wirklichen  Prozente  von 
NajO  (Gay-Lussac-Grade) ,  die  Fabriken  aus  dem  Newcastle-Distrikte  brauchen 
die  Grade  der  dritten  Spalte  (bei  denen  das  Aequivalent  des  Natrons  nicht  31, 
sondern  32  angenommen  ist),  und  die  aus  dem  Liverpool-Distrikte  noch  schwIU^here, 
nicht  einmal  bestimmt  feststehende  Grade.  Im  Allgemeinen  kommt  der  „ Liver- 
pool-test" 1  bis  2°  h5her  als  der  , Newcastle-test*  derselben  Soda  heraus,  manch- 
mal  noch  hdher.  Die  United  Alkali  Company  berechnet  jetzt  die  Soda  gleichm&ssig 
nach  dem  Newcastle-test,  so  dass  die  Willkfirlichkeiten  des  Liverpool-test  ausge- 
schlossen  sind.  Die  franzdsiscben  (Descroizilles)  Grade  bedeuten  die  Mengen 
von  Schwefelsauremonohydrat  (H2SO4),  welche  von  100  Thin,  der  Soda  neutraluirt 
werden. 


IV.  SodarQckstand.  1.  Nutzbarea  Natron.  50  g  RBckatfinde  werden 
in  noch  fenchtem  Zustande,  ehe  eine  Oxydation  durch  Loft  eingetreten  aein  kann, 
mit  490  ccm  HjO  von  40°  digerirt,  dadnrch  werden  500  ccm  FltlM.  erhallen.  Iq 
100  ccm  leitet  mas  einen  Strom  gut  gewaachener  CO],  erh.  znm  Kochen,  erg^nzt 
das  Vol.  wieder  auf  100  ccm,  giesst  durch  ein  trockenes  Filter  und  titrirt  50  com 
mit  Zebnteluormal-HCI. 

2.  Gesamm t-Natron  (eioBcbliesslich  der  uoldsl.  Natronaalze).  Han  erh. 
17,71  g  SodarQckstand  in  einer  Porzellan-  oder  Eisenscbals  mit  H'^SOi  von  50*  B6., 
bis  er  vollatindig  aufgescMossen  uud  in  einen  steifen  Brei  Terwandelt  tet,  dampft 
dieaen  ab,  erb.  bia  zur  Vertreibung  *aUeT  freien  H]S04,  setzt  heiBBos  HjO  za,  kratzt 
den  Sclialeninhalt  mit  einem  HolzBpatel  aus  und  bringt  ilin  in  einen  250  ccm- 
Cjlinder.  Znr  Neutral igirung  der  freien  SiLure  und  FBJlung  der  Magnesia  wird 
Kalkmilch  hinzugefllgt  und  bis  lur  Marke  aufgefflllt.  Nach  dem  Absitzen  pipettirt 
man  6Q  ccm  der  klaren  FIQbb.  herane,  aetzt  10  ccm  ges.  Barytwasser  zu,  giesBt  die 
Miachung  dnrcb  ein  trockencB  Filter,  nimmt  50  ccm  des  Filtr.,  Allt  alien  Baryt 
durch  Einleiteu  von  COj  und  Eochen  aus  und  titrirt  die  filtr.  Flilaa.  mit  Normal- 
HCl.  Jeder  Kubikcentimeter  derselben  zeigt  bei  obiger  Menge  (rait  Einrechnung 
TOn  deren  Vol.)  1  >  NajO  im  Sodarackstande  an. 

3.  Scbwefel.  3  g  dea  Rilckatandes  werden  mit  HCI  gekocht  und  die  vor- 
haudene  H^SO^  ala  BaSOj  gef&Ut;  daraua  wird  der  ala  SO3  vorhandene  8  be- 
rechnet  (a).  Weitere  2  ^  werden  mit  Chlorkatk  und  HCI  oiydirt,  dann  wieder 
im  Piltr.  eine  HjSOj-Bestimmung  gemacht  und  daraua  der  Geeammt-S  (b)  berechnet. 
Die  Differenz  b  —  a  bedentet  den  oiydirbaren  S,  alao  daa  theoretiscbe  Maximum 
dea  wiedergewinubaren  S  im  SodarQckatand. 

Zur  BeBtimmang  dea  Verb^ltniaaea  von  Sulfid  zu  Tbioaulfat  in  den 
Schwefellaugen  dea  Schaffner-Moad'schen  Regenerationsverfabrena  werden  fol- 
gende  Pro  ben  gemacbt. 
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a)  3,2  ccm  Lauge  werden  auf  100  com  verd.  und  mit  x  ccm  Zehntelnormal- 
J-Lsg.  und  St&rke  als  Indikator  titrirt. 

b)  Die  80  erhaltene  nnd  mit  einem  Tropfen  Thiosolfatlsg.  entfftrbte  Lag. 
wird  mit  j  ccm  Zehntelnormal-Natronlauge  titrirt. 

c)  6,4  ccm  Lauge  werden  mit  essigsaurem  Natron  und  Zinkvitriol  gef&Ut  und 
zu  200  ccm  aufgeftlllt.  Nach  dem  Filtriren  werden  100  ccm  mit  St&rke  und  z  ccm 
Zehntelnormal-J-Lsg.  titrirt.  2  z  gibt  den  als  Thiosulfat,  j  den  als  Sulfhydrat 
und  X  —  2  y  —  z  den  als  Sulfid  von  der  Formel  CaS2  in  der  Lauge  Torhandenen 
S  in  Grammen  pro  Liter. 

Yerwendung.  Die  Soda  wird  haupts&chlich  zur  Herstellung  des  Glases 
und  der  Seife  verwendet,  femer  dienen  sehr  erhebliche  Quantit&ten  meist  kryst. 
Soda  in  den  Haushaltungen  f&r  Zwecke  der  Reinigung;  Fftrbereien,  Bleichereien 
und  Papierfabriken  benutzen  Soda,  femer  wird  sie  gebraucht  zur  Darstellung 
vieler  Natronsalze,  die  als  solche  in  den  Handel  komraen  —  Borax,  Phosphat, 
Wasserglas  —  und  die  nur  als  Durchgangsprodukte  zur  Erzeuffung  anderer 
Handelsprodukte  (z.  B.  organiscber  Farbstoffe)  dienen,  gegen  Eesselstein,  in  der 
Metallurgie  etc. 

Betriebsresultate.  1.  Ausbringen.  Durcb  unvollkommene  Um- 
setzung  des  Eochsalzes  erh&lt  man  beim  Ammoniaksodaverfahren  nur  etwa  44^0 
Tom  Gewicht  des  Eochsalzee  als  Soda,  oder  50  7o  der  theoretischen  Menge,  wg.hrend 
beim  Leblanc-Verfabren  aus  100  kg  Sulfat  150  kg  Rohsoda  und  aus  dieser  70  kg 
Soda  von  90  7o  oder  63  kg  lOOVoiger  Soda  erhalten  werden;  da  100  kg  Salz  120  kg 
Sulfat  geben,  so  erhBit  man  hier  aus  100  kg  Salz  75,6  kg  Soda,  das  ist  etwa  85  7® 
der  theoretischen  Menge. 

Der  Verlust  bei  der  Leblanc-Soda  entsteht  durch  die  mechanische  Fortf^rung 
von  Salzen  in  die  FeuerzQge,  durch  Yerflttchtigung  von  Natronsalzen,  durch  Ab- 
sorption von  Natron  durch  die  Ofensohle,  durch  unvollst&ndige  Zersetzung  des  Sul- 
fats  und  durch  Rttckbildung  desselben  aus  Sulfid,  durch  unlGsl.  Natron verbin- 
dungen  und  durch  unvoUstSiidige  Auslauguug  der  Rlickst&nde.  Mactear  gibt 
folgende  Yertheilung  bei  einem  unter  besonders  gfinstigen  Umst&nden  ausgefShr- 
ten  Experiment: 

Nutzbare  Soda 89,87 

Yerlust  als  Schwefelnatrium  .  .  2,81 
Yerlust  als  andere  neutrale  Salze  1,65 
Yerlust  im  Sodariickstand  unlSsl.  2,20 
Yerlust  im  Sodarttckstand  lOsl.  .  2,20 
Yerlust  mechanischer  Art     .    .    .     1,27    .     10,13 

100,00 

2.  Kosten.  Solvay  gibt  1874  folgende  Ealkulation  fttr  Slldfrankreich  fQr 
1000  kg  Soda  bei  Annahme  einer  Jahresproduktion  von  3000  t,  die  das  Yerfahren 
bei  den  jetzigen  Sodapreisen  einfach  unm5glich  machen  wtlrde! 

1942  kg  Steinsalz  a  21  Frcs 40,78  Frca, 

87,5  kg  schwefelsaures  Ammoniak  k  350  Frcs.  30,60 

2155  kg  Ealkstein  k  2,5  Frcs 5,39 

1698  kg  Eohlen  k  23  Frcs 39,05 

250  kg  Eoks  a  40  Frcs 10,32 

Arbeitslohn 15,00 

Reparaturen 11,00      ^ 

Amortisirung  und  Generalkosten 15,00      „ 

Fastage 13,42     „ 

180,56  Frcs. 
Patentgebtthr 30,00     ^ 

210,56  Frcs. 

Die  Anlagekosten  fiir  eine  Fabrik  nach  Solvay  stellten  sich  auf  40000  bis 
60000  Frcs.  ftir  jede  Tonne  tSgliche  Produktion.  Nach  Schreib  (Gh.  Z.  1890. 
494)  sollen  die  Anlagekosten  fiir  das  einfachere  Honigmann'sche  Yerfahren 
100000  M.  far  5  Tonnen  und  160000  M.  far  10  Tonnen  tagliche  Produktion  be- 
tragen,  und  die  Ealkulation  fUr  eine  Fabrik  in  Stassfurt  stellt  sich  folgendei^ 
massen : 
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220  kg  Steinsalz  ^  0,4  M 0,88  M. 

110  bi  Kohlen  ^  0,9  M 0,99 

118  kg  Ealkstein  &  0,2  M 0,36 

25  ^  Koks  &  1,0  M 0,25 

4  kg  schwefels.  Ammoniak  k  25,0  M.  1,00 

Arbeit  und  Aufsicht 1,10 

Verzinsuiig  und  Amortisation   ....  0,80 

5,38  M. 

Wird  der  Salzpreis  durch  die  Transportkosten  erhOht  (auf  das  Dreifache  und 
dardber!),  so  stellt  sicb  die  Berechnung  entsprecbend  ungiinstiger  und  auch  durcb 
eine  Erspamiss  an  Kocbsalz  ist  der  h5bere  Preis  nicbt  auszugleicben;  steht  aber 
l)illige  Salzsoole  zur  Yerfiigung,  so  muss  sicb  das  Verfabren  gttnstiger  gestalten, 
•es  sei  denn,  dass  das  Brennmaterial  an  der  betre£Eenden  Stelle  zu  tbeuer  k&me. 

Hasenclever  stellte  1880  folgende  vergleicbende  Kostenrecbnung  fCbr 
100  kg  100>ige  Soda  auf: 

Leblanc-Soda  Ammoniaksoda 

Eoblen  d.  0,8  M.  .    .    .  400  kg  8,20  M.  210  kg  1,58  M. 

Ealkstein  k  0,2  M.   .    .  175  „  0,35  .  166  ,            0,88   . 

Salz  i  1,5  M 150  ,  2,25  ,  220  „            3,30  , 

ScbwefeUries  d,  2,0  M.   .  110  ,  2,20  ,  —  — 

Salpeter  k  30,0  M.    .    .  1,5  ,  0,45  ,  —  — 

Salmiak  k  30,0  M.    .    .  ^  —  5  ,  1,50  , 

LSbne —  2,00    ,  1,00  , 

10,45  M.  7,18  M. 

Ab:  250  kg  Salzs&ure  a  1,0  M.    2,50  M. 

15  kg  S  a  3  M.    .    0,45   ,  2,95    , 

7,50  M. 

Hierzu  kommen  auf  beiden  Seiten  Reparaturen,  Beleuchtung,  Gebalte, 
Oeneralunkosten  u.  dergl. 

FtLr  1875  gibt  Lunge  folgende  Ealkulation  seiner  Fabrik  in  Nordengland: 

1466  kg  Sulfat  d,  49  M 71,83  M. 

1730  kg  Ereide  a  5  M 8,65  „ 

1811  kg  Feuerungskoble  &  5  M 9,05  „ 

733  kg  Miscbungskoble  ^  6  M 4,40 

Ldhne 24,80 

Reparaturen 8,15  ,. 

Wegscbaffun^  des  Sodariickstandes 2,75 

Verpackung  mcl.  Transport  zum  Scbiff 12,00 

Generalunkosten  (obne  Yerzinsung  und  Amortisation)  9,00  , 

1 1  calc.  Soda  von  52^  (89  %) 150,63  M. 

Eaustische  Soda. 

Die  Fabrikation  von  kaustischer  Soda,  d.  h.  eines  hauptsachlich 
:aus  Natronhydrat  NaOH  bestehenden  Produktes,  wurde  in  England  haupt- 
sachlich durch  Gossage  1853  eingefUhrt.  Schon  vorher  wurde  in- 
•dessen  in  einzelnen  Fabriken  festes  NaOH  hergestellt.  England  und 
speziell  Lancashire  sind  der  Uauptsitz  der  Fabrikation  geblieben ,  erst 
in  den  letzten  Jahren  ist  die  Herstellung  in  Deutschland  in  grossem 
Massstabe  aufgenommen,  wahrend  Frankreich  immer  noch  verhaltniss- 
massig  geringe  Mengen  produzirt. 

Soil  kaustische  Soda  direkt  aus  Rohsoda  dargestellt  werden,  so 
wird  schon  bei  der  Schmelze  darauf  Rtlcksicht  genommen,  indem  man 
mit  etwas  grdsserem  Eohlenzuschlag  arbeitet;  man  nimmt  auch  die  T. 
des  zum  Laugen  benutzten  HjO  etwas  hoher  (50  ^)  als  gewdhnlich  und 
lUsst  die  Laugen  dUnner  aus  der  Laugerei  abfliessen.  FUr  die  Herstellung 
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der  kaustischen  Soda  dienen  ferner  die  rothen  Mutterlaugen  der  Leblanc- 
sodafabrikation  oder  auch  fertige  Soda.  Die  Rothlaugen  enthalten  so- 
grosse  Mengen  NaOH,  dass  man  dieselben  ohne  Weiteres  eindampft, 
die  ausgeschiedenen  Salze  entfemt  und  die  Masse  durch  ZerstSning  des- 
Schwefelnatriums  fertig  macht.  Es  wird  hierbei  die  voUstandige  Kausti- 
zirung  durch  Behandlung  mit  Ealk  umgangen,  weil  dieselbe  eine  Yer- 
dttnnuDg  der  Laugen  bedingen  wUrde. 

Da  die  Umsetzung  des  Na^GO,  mit  Ca(OH)g  um  so  unvollstan- 
diger  ist,  je  konzentrirter  die  Lsgn.  sind,  so  muss  man  mit  Laugen 
von  nur  11  bis  13 ^B^.  arbeiten.  Parnell  und  Simpson  haben  vor- 
geschlagen,  die  Behandlung  starkerer  Laugen  mit  Kalk  unter  Druck 
Yorzunebmen,  nach  Lunge  und  Schmid  (B.  1885.  3286)  wird  dadurch 
aber  gar  nichts  erreicht. 


Spezifisches  Gewicht 

Umffesetzt  beim  Eocben 
m  offener  Schale 

Umgesetzt  unter  Druck 
bei  148  bis  153  ^ 

der 
Sodal58ung 

7o 

'h 

Versucb  I    |  Versuq)!  II 

Verauch  I 

Versuch  II 

1,022  bei  15  » 

99,4 

99,3 

1,052     .      , 

99,0 

99,2 

1,107     ,      « 

97,2 

97,4 

97,06 

97,5 

1,127     ,      , 

96,8 

96,2 

96,35 

96,8 

1,150     ,      . 

94,5 

95,4 

95,6 

96,6 

1,169     ,    30° 

93,7 

94,0 

95,4 

94,8 

1,215     .      , 

90,7 

91,0 

91,66 

91^61 

Nach  Herberts  (D.R.P.  Nr.  43492)  sollen  Karbonatlaugen  yon 
18  bis  20  ^  Bd.  unter  Druckverminderung  vollstandig  kaustizirt  werden. 

Die  Behandlung  mit  Kalk  wird  in  der  Siedhitze  in  Gefassen  mit 
gutem  RUhrwerk  vorgenommen,  oder  es  wird  zum  RUhren  ein  Luft- 
strom  mit  Htllfe  eines  (Edrting'schen)  Injektors  eingeblasen;  im  letz- 
teren  Falle  erreicht  man  gleichzeitig  eine  theilweise  Oxydation  dea 
Schwefelnatriums.  Der  Ealk  witd  in  einem  eingehangten  Siebe  in  der 
Lauge  geldscht.  Wenn  eine  Probe  der  filtr.  Lsg.  mit  HCl  keine 
COj-Entwickelung  mehr  gibt,  ist  die  Lauge  fertig.  Nach  kurzer  Ruhe 
wird  die  klare  Lauge  abgezogen  und  der  Kalkschlamm  auf  ein  Nutsch- 
filter  gebracht,  dessen  Filterschicht  aus  Koks,  Kies  und  Sand  herge- 
stellt  ist.  Hier  wird  zunachst  die  Lauge  abgesaugt  und  dann  der 
Schlamm  moglichst  vollstandig  mit  H2O  gewaschen,  wobei  ein  Rissig- 
werden  desselben  sorgfaltig  yermieden  werden  muss.  Die  Waschlauge 
dient  zum  Yerdllnnen  der  Rohsodalauge  der  nS,chsten  Operation,  der 
Schlamm,  der  noch  einige  Procent  Natron  enthalt,  wird  fOr  die  Soda- 
schmelze  verwendet. 

Die  kaustischen  Laugen  werden  durch  die  Abhitze  der  Schmelz- 
ofen  oder  durch  direktes  Feuer  in  Bootpfannen  oder  auch  in  Pfannen 
mit  flachem  Boden  eingedampft.  Stets  sind  mehrere  Pfannen  derari 
vereinigt,  dass  die  Lauge  allmahlich  aus  der  letzten  in  die  erste  lauft 
und  die  erste  das  starkste  Feuer  bekommt. 

Man  hat  auch  die  Lauge  in  Dampfkesseln  eingedampft  und  den 
erzeugten   Dampf  zum   Eindampfen    weiterer  Laugenmengen   oder  f&r 


Eaustische  Soda.  405 

andere  Zwecke  benutzt,  dabei  darf  aber  die  Lauge  nur  bis  zur  Salz- 
abscbeidung  abgedampft  werden  und  die  verwendeten  Laugen  miissen 
S^&ei  sein,  weil  sonst  die  Eessel  zu  stark  angegriffen  werden. 

Die  sich  ausscheidenden  Salze  soggt  man  aus  den  offenen  Pfannen 
^ntweder  wahrend  der  Arbeit  aus,  oder  man  dampft  bis  38  ^  B^.,  lasst 
einige  Zeit  in  der  Rube  stehen,  dekantirt  die  Lauge  und  bringt  die 
«usgeschiedenen  Salze  auf  eine  AbtropfbUbne.  Die  Salze,  die  baupt- 
sachlich  aus  Sulfat  und  Earbonat  mit  anb'angendem  NaOH  besteben, 
macben  den  Sodaprozess  von  neuem  durcb ;  die  Lauge  kommt  in  El&r- 
^e&se,  in  denen  sicb  noch  Salz  und  zwar  der  Hauptsacbe  nacb  NaCl 
ausscbeidet,  und  von  da  in  die  eigentlicben  ScbmekkesseL  Diese  sind 
gusseiseme  Kessel  mit  sebr  starkem  Boden  (50  bis  76  mm),  sie  baben 
einen  oberen  Durchmesser  von  2  bis  3  m  und  eine  Tiefe  von  1,2  bis 
1,6  m.  Die  urspranglicb  bei  138^  siedende  Lauge  wird  in  ibnen  auf 
einen  Sied.  von  160^  eingedampft,  der  entstebende  Scbaum  und  die 
«icb  ausscheidenden  Salze  werden  entfemt  und  dann  weiter  erb.  Bei 
205  ^  b5rt  das  Eocben  fast  ganz  auf,  die  T.  steigt  jetzt  sebr  rascb. 
Ist  dieselbe  Uber  360^  gestiegen,  so  legt  man  den  Deckel  auf  den 
Eessel  und  hl&st  entweder  einen  Lufts^om  durcb  den  Inbalt  oder 
man  setzt  NaNO,  in  kleinen  Quantitaten  so  lange  binzu,  bis  fast  alles 
Scbwefelnatrium  oxydirt  ist;  die  Operation  nimmt  5  bis  6  Stunden  in 
Ansprucb.  Nacb  dem  Abklaren  wird  der  Eesselinbalt  in  eiseme 
Tonnen  (Trommeln,  drums)  gescbdpffc,  die  mittelst  Falzmaschinen  obne 
Nietung  hergestellt  werden. 

Ueber  die  Oxydation  der  S-Verbindungen  bat  Lunge  in  Ge- 
meinscbaft  mit  J.  H.  Smith  (Gb.  Ind.  1883.  298)  eingehende  Unter- 
sucbungen  gemacbt,  deren  Resultate  folgende  sind.  1st  die  Aetzlauge 
aus  entschwefelter  Rohlauge  dargestellt,  so  enthalt  sie  nur  Tbiosulfat, 
dies  zerfallt  aber  bei  140^  und  darliber  in  Na^S  und  Na^SO,  nacb: 

3  NajS^Oj  +  6  NaOH  =  2  Na^S  +  4  Na^SOg  +  3  H^O. 
Durcb  Einblasen  von  Lufb  tlber  360^  wird   das  Sulfit   zu  Sulfat,   das 
Sulfid  zu  Tbiosulfat;  letzteres  zersetzt  sicb  wieder  in  der  obigen  Weise 
und  der  Gebalt  an  Sulfid  wird  immer  geringer.   Die  Wirkung  des  Sal- 
peters  beginnt  scbon  unter  140^: 

Na,S  +  3NaN03  =  Na^SOj  +  3NaN0„ 
das  Nitrit  zersetzt  sich  aber  und  zwar  bei  Gegenwart  von  Fe  scbon 
bei  140^  mit  einer  neuen  Menge  Sulfid  weiter  unter  Bildung  von  Sulfit 
und  NE,  Na,S  +  NaNO^  +  2H,0  =  Na^SOg  +  NaOH  +  NH3.  Die 
NHj-Entwickelung  ist  am  hefbigsten  bei  180^,  ziebt  sicb  aber  bis  300^ 
bin,  oberbalb  dieser  T.  wird  nur  N  entwickelt: 

Na,S  +  2NaN03  +  H,0  =  Na^SOg  +  2NaOH  +  2N. 
Erst  ganz  zum  Scbluss  wird  bei  nicht  iiberscbUssigem   Salpeter  Sulfit 
in  Sulfat  verwandelt: 

5Na,S03  +  2NaN03  +  H,0  =  SNa^SO^  +  2NaOH  +  2N. 

Bei  der  Eaustizirung  von  Ammoniaksodalosungen  (Scheuer, 
Z.  ang.  Cb.  1892.  694)  fallt  der  CaC03  volumin(5ser  aus,  als  bei  der 
Verarbeitung  der  Leblanc-Roblaugen ,  dies  lasst  sicb  aber  durcb  Be- 
nutzung  der  dtlnnen  kaustiscben  Laugen,  die  beim  Auswascben  des 
CaC03  erbalten  werden,  zur  Lsg.  der  Soda  vermeiden.  Die  Sodalauge 
wird  17^  B^.  stark  kaustizirt,  die  erbaltene  Lauge  zeigt  15^  B^. ,  es 
werden  etwa  90  V  der  Soda  umgesetzt.    Die  Aetzlauge  wird  in  Rohr- 


406  Soda. 

pfannen  auf  etwa  27^  B^.  gebracht  und  dann  in  die  Verdampfkessel 
abgelassen ;  beim  Eindampfen  scheidet  sich  Soda  aus,  die  so  lange  aus- 
gesoggt  wird,  bis  die  Lauge  48^  zeigt.  Dieselbe  kommt  dann  in  ein 
Reserroir  zum  Elaren  und  die  geklarte  Lauge  in  die  Schmelzkessel. 
Zur  Erzielung  einer  sch5n  weissen  Waare  ist  auch  hier  die  Anwendung 
Ton  etwas  NaNO,  n5thig. 

Zur  Herstellung  Ton  5  t  kaustischer  Soda  aus  Ammoniaksoda 
sind  erforderlich  4  Eaustizirapparate  a  14  cbm  Inhalt,  4  Verdampf- 
kessel  von  2,8  m  oberem  Durchmesser,  deren  Hitze  von  den  dahinter 
gelegten  Robrpfannen  ausgenutzt  wird,  und  2  Schmelzkessel  von  2,6  m 
oberem  Durchmesser. 

Nach  den  Patenten  von  LSwig  (D.R.P.  Nr.  21593,  41990)  wird 
kaustische  Soda  dargestellt  durch  Oltihen  eines  innigen  Oemisches  von 
reiner  Soda  mit  Fe^Oj  im  Drehofen  bei  lebhafter  Rothglut.  Es  bildet 
sich  Natriumferrid ,  und  CO^  entweicht.  Durch  Auslau^en  mit  H,0 
von  80  bis  90^  zersetzt  sich  das  Natriumferrid  in  sich  l(5sendes  NaOfi 
und  zurttckbleibendes  Fe^O^.  Die  so  erhaltenen  Laugen  sind  85  bis 
40^  B^.  stark,  brauchen  also  viel  weniger  Eohle  zur  Eindampfung  als 
die  beim  Eaustiziren  mit  Ealk  erhaltenen;  dadurch  sollen  die  Eosten 
des  OlUhens  aufgewogen  werden.  Da  ausserdem  das  getrocknete  Fe^Og 
fbr  eine  neue  Operation  verwendet  werden  kann,  so  wird  die  Ausgabe 
fQr  den  Ealk  erspart  und  es  treten  keine  Natronverluste  ein.  Bei  An- 
wendung von  gefalltem  Eisenoxyd  sollen  sich  die  Schmelzen  schwierig 
auslaugen  lassen,  wogegen  Rotheisenstein  und  Eisenglanz  fQr  das  Ver- 
fahren  geeignet  sein  sollen. 

Nach  dem  Verfahren  wird  von  Brunner,  Mond  &  Co.  und  von 
Solvay  in  Yarang^viUe-Dombasch  gearbeitet. 

Eigeuschaften.  NaOH;  MG.  40;  mit  77,507©  Na20  und  22,507©  H2O.: 
Na20;  MG.  62;  mit  74,19  7©  Na  und  25,81  7©  0.  NaOH  bildet  eine  weiase,  undurch- 
sichtige,  sprdde  Masse  von  faserigem  Geflige  und  2,0  SG.  (Dalton),  2,13  (Filhol).  Es 
scbmilzt  unter  RotbglOhhitze ;  bei  der  Scbmelzbitze  des  Gusseisens  zerfSIlt  es  in  Na,  H 
und  0.  Bei  der  Elektrolyse  wird  es  unter  Aufbreten  von  Na  am  —  Pol  zersetzt, 
Es  bildet  mit  n20  eine  Reibe  von  Hydraten,  deren  Erstarrungspunkte  S.  U. 
Pickering  (Ch.  Z.  1893.  729)  bestimmt  bat  NaOH  +  HaO  64,3^  NaOH  +  2H20 
12,5^  NaOH  +  3,11  HoO  2,73^  NaOH  +  3,5  HqO  15,55^  aNaOH  +  4H20  7,57%- 
NaOH  4-  4  H2O  -  1,70^ ;  NaOH  +  5  H2O  —  12,22* ;  NaOH  +  7  Hop  —  23,5r. 

An  feucbter  Luft  zerfliessen  NaOH  und  die  Hydrate.  NaOH  I5st  sicb  unter 
Erbitzung,  die  Hydrate  unter  W&rmeabsorption  in  H2O.  Die  w&sserige  Lsg.,, 
Natron! auge,  ist  farblos  und  stark  fttzend. 

Untersucbung.  Das  Muster  ist  fQr  Verkaufszwecke  an  verscbiedenen 
Stellen  der  Trommel  zu  ^nebmen,  in  woblverscblossener  Flascbe  aufzubewabren 
und  vor  der  Untersucbung  von  der  blinden  Eruste  durcb  Abkratzen  derselben  zu 
befreien.  50 g  werden  in  Wasser  geldst  und  zu  1 1  aufgefQllt.  Der  alkalimetriscbe 
Titer  wird  in  50  ccm  durcb  Normals&ure  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  koblen- 
sauren  Natrons  werden  50  ccm  zuerst  mitHCl  und  PbenolpbtaleTn  bis  zum  Yer- 
scbwinden  der  rotben  Farbung  titrirt,  wozu  a  ccm  gebraucbt  werden.  Dann  wird 
Metbylorange  zugesetzt  und  bis  zum  Auftreten  der  rotben  F&rbung  titrirt,  wozu 
weitere  b  ccm  ndtbig  sind.  Aus  2  b  berecbnet  sicb  der  Gebalt  an  Karbonat,  a  —  b 
gibt  den  Gebalt  an  Aetznatron. 

Betriebsresultate.  Lunge  macbt  folgende  Angaben  Uber  die  fOx 
1000  kg  607oigen  Aetznatrons  verbraucbten  Materialien  und  LSbne: 
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GewohnUche  Arbeit 

Beste,  ftber  wirklich  darch- 
geftttiite  Arbeit 

Kohlen     .    . 

.     .    5750    kg 

5271    kg 

Sulfat  .     .     .     . 

.     1825      , 

1760      , 

Ealk    .    .    . 

,    .      875      , 

891      , 

KaJkstein      .    . 

.    .      625     , 

520      . 

Nitrat  .     .     .    . 

.        21,5  . 

21,5  , 

Salz      .    .    . 

75      , 

64       r, 

Arbeitslohn  .     . 

.     .        40  Mark 

30  Mark 

Das  Salz  wurde  zur  Reduktion  hOhergr&diger  kaustischer  Soda  auf  60  7^^ 
verbrauchi 

Yerwendnng.  Die  kaustische  Soda  dient  zur  Seifen-  und  Papierfabrikation, 
znr  Darstellung  von  Alizarin,  Resorcin,  Naphtol  etc.,  zur  Reinigung  der  Produkte 
der  trockenen  Dest  der  Braunkohle  nnd  zur  Reinigung  des  Petroleums. 


Tabell 

e  Ubei 

*  den  Gehi 

lit  Yon  Na 

btronlaugen  nach  den  SG. 

bei  15«. 

Spez. 

Grade 

Proz. 

Proz. 

Spez. 

Grade 

Proz. 

Proz. 

(rewicht 

B^. 

NaaO 

NaOH 

Grewicht 

B^. 

Na^O 

NaOH 

1,007 

1 

0,47 

0,61 

1,220 

26 

15,18 

19,58 

1,014 

2 

0,93 

1,20 

1,231 

27 

15,96 

20,59 

1,022 

8 

1,55 

2,00 

1,241 

28 

16,76 

21,42 

1,029 

4 

2,10 

2,71 

1,252 

29 

17,55 

22,64 

1,036 

5 

2,60 

3,35 

1,263 

30 

18,35 

23,67 

1,045 

6 

3,10 

4,00 

1,274 

31 

19,23 

24,81 

1,052 

7 

3,60 

4,64 

1,285 

32 

20,00 

25,80 

1,060 

8 

4,10 

5,29 

1,297 

33 

20,80 

26,83 

1,067 

9 

4,55 

5,87 

1,308 

34 

21,55 

27.80 

1,075 

10 

5,08 

6,55 

1,320 

35 

22,35 

28,83 

1,088 

11 

5,67 

7,31 

1,332 

36 

23,20 

29,93 

1,191 

12 

6,20 

8,00 

1,345 

37 

24,20 

31,22 

1,100 

13 

6,73 

8,68 

1,357 

38 

25,17 

32,47 

1,108 

14 

7,30 

9,42 

1,370 

39 

26,12 

33,69 

1,116 

15 

7,80 

10,06 

1,383 

40 

27,10 

34,96 

1,125 

16 

8,50 

10,97 

1,397 

41 

28,10 

36,25 

1,134 

17 

9,18 

11,84 

1,410 

42 

29,05 

37,47 

1,142 

18 

9,80 

12,64 

1,424 

43 

30,08 

38,80 

1,152 

19 

10,50 

13,55 

1,438 

44 

31,00 

39,99 

1,162 

20 

11,14 

14,37 

1,453 

45 

32,10 

41,41 

1,171 

21 

11,73 

15,13 

1,468 

46 

33,20 

42,83 

1,180 

22 

12,33 

15,91 

1,483 

47 

34,40 

44,38 

1,190 

28 

13,00 

16,77 

1,498 

48 

35,70 

46,15 

1,200 

24 

13,70 

17,67 

1,514 

49 

36,90 

47,60 

1,210 

25 

14,40 

18,58 

1,530 

50 

38,00 

49,02 

Lunge,  Taschenbuch  fUr  Sodafabrikation  etc.,  II.  Aufl.,  186. 

Natriumsuperoxyd. 

Natriumsuperoxyd,  NagOg,  wird  nach  dem  Patent  von  H.  Y.  Cast- 
ner  (D.R.P.  Nr.  67094)  hergestellt  durch  Ueberleiten  von  Luft  liber 
glUbendes  Na.  In  ein  Rohr,  welches  rings  vom  Feuer  umsptllt  wird» 
sind  kleine  Wagen  mit  Al-Behaltem  eingeschoben ,  in  denen  sich  Na 
befindet.  Die  von  Wasserdampf  und  CO^  sorgfaltig  befreite  Luft  tritt 
an  dem  einen  Ende  des  Rohres  ein  und  das  nicht  Absorbirte  wird  am 
anderen  Ende  abgesaugt.  Der  Luftstrom  kommt  also  auf  seinem  Wege 
mit   iramer  reinerem    Na    in    Bertlhrung    und    dieses  wird   allmahlich 
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oxjdirt.  1st  die  Bildung  des  Superoxjds  im  ersten  Wagen  beendet,  so 
yerlasst  dieser  den  Ofen ;  die  Ubrigen  rtlcken  vor  und  am  anderen  Ende 
wird  ein  mit  frischem  Na  beschickter  Wagen  eingeschoben. 

Das  Natriumsuperoxyd  wird  hergestellt  von  der  Aluminium-Com- 
pany London,  und  von  Eonigswarter  und  Ebell  in  Linden  in  Deutsch- 
land  in  den  Handel  gebracht.  Es  dient  an  Stelle  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds  in  der  Bleicherei.  E.  de  Haen  stellt  durch  Umsetzung  mit 
MgSO^  Magnesiumsuperoxyd  MgO^  her,  welches  nicht  so  stark 
alkalisch  ist  (vergl.  auch  Poleck,  Ch.  Z.  1894.  103). 

NagO,;  MG.  78;  mit  79,48  >  Na,0. 

Natriumbikarbonat. 

Als  Handelsprodukt  ist  das  bei  der  Ammoniaksodafabrikation  als 
Zwischenprodukt  fallende  Bikarbonat  nicht  verwendbar  seines  NH3- 
Oehalts  wegen.  Das  reine  Bikarbonat  wird  aus  Erystallsoda  hergestellt; 
man  bringt  diese  in  grosse  eiseme,  fest  yerschlossene  Kammern  und 
leitet  moglichst  konz.  CO^-Gase  ein.  Das  sich  nach  der  Oleichung 
NajjCOj,  lOHjO  +  C0,  =  2NaHC03  +  9Hs,0  abscheidende  H^O  tost  neben 
Soda  die  Verunreinigungen  der  Erystallsoda,  NaCl  und  NajSO^  mit  auf ; 
die  Lsg.  lauft  kontinuirlich  aus  der  Eammer  ab  und  man  sieht  an 
dem  Aufh5ren  des  Abflusses,  dass  die  Umwandlung  beendet  ist.  Das 
feuchte  Bikarbonat  wird  aus  der  Eammer  genommen  und  bei  40  bis  45^ 
getrocknet. 

Neuerdings  geht  man  nicht  mehr  von  der  Erystallsoda  aus,  sondem 
benutzt  die  vielreinere  Ammoniaksoda.  Nach  Gaskell  und  Hurter  lasst 
man  in  einem  drehbaren  Cylinder  mit  hohlem  Zapfen  gleichzeitig 
Wasserdampf  und  CO^  auf  trockenes  Na^COg  einwirken.  CO^  und 
Wasserdampf  treten  gleichzeitig  in  einen  Mischcylinder  und  verlassen 
denselben  mit  einer  T.  von  82  ^  wobei  das  Gemisch  nahezu  aus  gleichen 
Raumtheilen  der  beiden  Eomponenten  besteht,  um  in  den  Absorptions- 
cylinder  zu  treten.  Zum  Schluss  lasst  man  trockene  CO^  durch  den 
Apparat  streichen.  F(lr  bessere  Ausnutzung  der  CO^  sind  mehrere 
Cylinder  zu  einer  Batterie  so  vereinigt,  dass  jeder  ausgeschaltet  werden 
kann  und  stets  der  am  weitesten  vorgeschrittene  die  starkste  CO^ 
empfangt. 

Eigenschaften.  Natriumbikarbonat  NaHCOg;  MG.  84;  mit  36,90  7o  Na20, 
62,39  7o  CO2  und  10,71  %  H2O.  Kryst.  in  monoklinen  Tafeln,  die  gewShnlich  zu 
Erusten  vereinigt  sind,  es  hat  etwas  alkalischen  Geschmack  und  blaut  rothes  Lack- 
mus.  Die  Kryst.  bleiben  an  trockener  Luft  unverSudert,  werden  an  feuchter  Luft 
allmSihlich  triibe  und  alkalisch.  Beim  anhaltendeu  Kochen  der  w9«8erigen  Lsg.  ent- 
weichen  von  den  52,4^0  CO2  des  Salzes  20,46  7©  • 

100  Thle.  H2O  iSsen  nach  Dib bits  bei 

0<*      10^     20°       30^       40°        50°       60° 
6,90    8,15    9,60    11,10    12,70    14,45    16,40  Thle.  Bikarbonat. 

Verwendung.  Das  Bikarbonat  dient  zum  Entschalen  der  Seide,  zum 
Waschen  der  WoUe,  als  Backpulver  (hauptsachlich  in  Amerika),  zur  Darstellung 
von  Brausepulver  und  als  Arzneimittel  gegen  die  S&urebildung  im  Magen  (Bull- 
richs  Salz). 

Untersuchung.  Nach  der  Yorschrift  des  Arzneibuches  fdr  das  Deutsche 
Reich  muss  das  fUr  medizinische  Zwecke  verwendete  Bikarbonat  &ei  sein  von  Kali, 
KH3  und  von  Metallsalzen ,   die  in  essigsaurer  Lsg.  durch  H28  gefUllt  werden.     Es 
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eind  nur  Spuren  von  Na2S04,  von  NaCl  und  Monokarbonat  zulassi^.  Fur  die  Unter- 
8uchung  auf  letzteres  ist  fokrende  Vorschrift  gegeben:  Die  bei  einer  15^  nicht 
flbersteigende  W&rme  ohne  Umschilttehi  erhaltene  Lag.  you  1  g  Bikarbonat  in 
20  ccm  H2O  darf  auf  Zusatz  von  8  Tropfen  Phenolphtalelnlsg.  nicht  sofort  ge- 
rOthet  werden;  jedenfalls  soil  eine  etwa  entstehende  schwache  R5thung  auf  Zusatz 
von  0,2  ccm  Normal-HCl  verschwinden. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Lange  Zeit  beherrschte  England 
den  Weltmarkt  mit  den  Artikeln  der  Sodaindustrie ;  seine  maritime  Lage^  ver- 
bunden  mit  billigen  Frachten,  sowie  der  bequeme  Bezug  billiger  Eoblen  veranlassten 
eine  rapide  Entwickelung  der  Sodafabrikation.  Wenn  auch  Frankreich  als  das 
Mutterland  der  Darstellnng  von  Soda  auf  chemischem  Wege  bezeichnet  werden 
muss,  so  hat  diese  doch  erst  in  England  ihre  grossartige  fabnkatorische  Entwicke- 
lung empfangen;  dort  wurden  meist  zuerst  die  neuen  Yerbesserungen  eingefdhrt, 
die  kostspieligen  Apparate  probirt,  die  sp&ter  ihren  Weg  durch  die  Welt  machten. 
Hart  bedr&Qgt  und  in  ibrer  weiteren  Ausdehnung  gehemmt  wurde  diese  Industrie 
durch  die  Erfolge  des  Ammoniaksodaverfahrens ,  das,  weit  weniger  an  5rtliche 
Grenzen  in  dkonomischer  Beziehung  gebunden,  England  besonders  in  seinem  Export 
seh&digte.  Dadurch  aber  und  durch  das  damit  verbundene  Fallen  der  Preise  mussten 
die  alten  Sodafabriken  erst  recht  auf  Verbesserung  und  Verbilligung  ihrer  Arbeit 
und  bessere  Ausnutzung  ihrer  Nebenprodokte  Bedacht  nehmen,  und  es  ist  heute 
gerade  ein  Yorzug  des  Leblanc-Verfahrens ,  dass  es  den  Fabriken  durch  die 
Mannigfaltigkeit  der  hergestellten  Produkte  (Soda,  Salze&ure,  Chlorkalk  und  Chlorate) 
eine  grSssere  Beweglichkeit  in  Bezug  auf  die  Preise  der  einzelnen  Fabrikate  ge- 
stattet  gegenfiber  den  Ammoniaksodafabriken,  die  eben  nur  Soda  machen.  Als  ein 
Glacksum^sjid  ftir  das  Leblanc-Verfahren  muss  es  bezeichnet  werden,  dass  es 
schon  eine  langj'&hrige  Entwickelung  hinter  sich  hatte,  als  ihm  die  Eonkurrenz  des 
Ammoniaksodaverfahrens  erwuchs.  WS,re  der  erste  Yorschlag  von  Dyar  und 
Hemming  1838  erfolgreich  gewesen  und  das  Yerfahren  damals  in  die  Technik 
eingefQhrt  worden,  noch  ehe  der  gesetzliche  Zwang  und  der  Zwang  der  Yerh&lt- 
nisse  die  voUkommene  Eondensation  der  HCl  herbeigeftthrt  und  zu  deren  Yer- 
wendung  genOthigt  batten,  das  Yerfahren  von  Leblanc  h&tte  niemals  auch  nur 
ann&hemd  seine  gegenwartige  Ausdehnung  erhalten.  Jetzt  hat  sich  die  Leblanc- 
Sodaproduktion  seit  Jahren  nicht  vermehrt,  w&hrend  die  Herstellung  der  Ammoniak- 
soda  sich  immer  weiter  ausdehnt  und  die  durch  den  allgemeinen  Eulturfortschritt 
bedingte  YergrGsserung  des  Eonsums  deckt.  Bei  der  Yertheidigun^  des  Besitzstandes 
haben  viele  kleine  Fabriken  den  Betrieb  einstellen  miissen  und  die  grSsseren  haben 
sich  um  so  viel  mehr  ausgedehnt.  Die  vollstandige  Gewinnung  des  S  aus  den 
RQckst3.nden  nach  dem  Yerfahren  von  Chance  bedeutet  wieaer  einen  grossen 
Fortschritt  fQr  das  alte  Yerfahren,  nur  ist  deren  EinfQhrung  wegen  der  uieuren 
Anlage  nur  den  ^Sssten  Fabriken  m5glich.  W&hrend  das  Yerfahren  in  England 
in  16  Fabriken,  m  Frankreich  und  Oesterreich  je  in  einer  eingerichtet  ist,  hat 
Deutschland  keine  solche  Anlage.  Als  hauptsS^^hlicher  Yortheil  bleibt  aber  immer  die 
Gewinnung  der  HCl  ftlr  die  Leblanc-Soda,  und  so  IftiigB  diese  nicht  aus  den 
Mutterlaugen  der  Bikarbonat^llung  gelingt,  wofQr  die  Hoffnung  noch  immer  nicht 
erfUllt  ist,  wird  das  alte  Yerfahren  konkurrenzfSJiig  bleiben. 

Die  Reinheit  der  Ammoniaksoda ,  die  von  vomherein  mit  95  7o;  jetzt  mit 
98  bis  99^0  NaCOg  geliefert  wurde,  hat  die  Leblanc-Sodafabrikanten  gezwungen, 
auch  ihr  Produkt  auf  die  gleiche  HOhe  zu  bringen,  w&hrend  in  der  Eindheit  der 
Sodaindustrie  die  robe  Scbmelze  direkt  verkauft  werden  konnte. 

In  England  richtete  Mond  1875  eine  Ammoniaksodafabrik  nach  Solvay 
ein ;  der  Einnuss  auf  die  Gesammtproduktion  war  naturgemftss  anfangs  sehr  gering. 
Jetzt  betrHgt  die  Menge  der  Ammoniaksoda  schon  40  70  der  Gesammtproduktion. 

Yerarbeitete  Eochsalzmengen: 

1890  602  769  t  n.  d.  Leblanc-Prozess  252  260  t  n.  d.  Ammoniaksodaprozess 

1891  567  863  ,,    .  «  278  528  ,.    , 

1892  519  598,  .    ,  ,  804  897  ,,    „ 

1898    467  562  ,,    ,  „  349  609  ,,    ,  , 

Nach  dem  Chance-Prozess  wurden  1898  in  England  31  500  t  S  hergestellt. 
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Antheil  der  Ammoniaksoda 

Prodiiktion 

Jahr 

an  100^  Soda 

Prozente  der 

t 

t 

Produktion 

1852 

100  000 

1862 

174  000 

1878 

326  000 

9  000 

3 

1880 

420  000 

15  400 

4 

1884 

438  000 

50  400 

11,5 

1888 

546  000 

145  300 

26,6 

1890 

585  000 

172  000 

29,4 

In  Deutschland  war  nach  der  1878  erfolgten  Redukiion  des  SodazoUes 
die  Produktion,  welche  sich  nach  Hasenclever  ziemlich  konstant  auf  52  000  t 
lOOgr&dige  Soda  gehalten  hatte,  bis  znm  Jahre  1878  auf  42  500  t  gesunken ;  nach 
ErhOhung  des  Zolles  1879  und  durch  die  starke  Ausdehnung  der  AmmoniakBoda- 
fabrikation  stieg  dieselbe  bis  1888  auf  115  500  t,  und  betrug  1886  150  000  t  und 
1890  195  000 1  lOOgrftdige  Soda.  Der  Antheil  der  Ammoniaksoda  betrug  1878  20  % 
1888  51  7o,  1886  75  7o  und  ist  jetzt  auf  mehr  als  80  7o  von  der  Gesammtproduktion 

gdstiegen.  W&hrend  in  frilheren  Jahren  Deutschland  einen  Theil  seines  Bedarfs  durch 
infuhr  fremder,  meist  englischer  Soda  decken  musste,  exportirt  es  jetzt  mehr  als 
es  fraher  einfUhrte.  Hasenclever  (Ch.  Ind.  1891.  190)  gibt  folgende  Tabelle  fur 
die  Differenz  zwischen  £in-  und  Ausfuhr  (bis  1890),  s&mmtliche  Sodafabrikate  auf 
100gr9;dige  Soda  mngerechnet. 


Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1872 
1875 
1880 
1883 
1884 

12  241 

26104 

20  512 

7  917 

3  305 

1885 
1890 
1891 
1892 

6  270 
28465 
41000 
42  000 

Die  Ausfuhr  ttbertrifiPt  die  Einfuhr  an  calcinirter  Soda  seit  1884,  an  Erystall- 
soda  seit  1886,  an  kaustischer  Soda  seit  1890,  Bikarbonat  wird  jetzt  fast  gleich  viel 
ein-  und  aus^ef[ihrt. 

Die  roitgetheilten  Zahlen  geben  ein  Bild  von  der  raschen  Entwickelung  der 
deutschen  Sodaindustrie  im  letzten  Jahrzehnt;  sie  zeugen  aber  zugleich  auch  von 
der  Entwickelung  der  Soda  konsumirenden  Industrie.  W9,hrend  der  Verbrauch  im 
Inlande  1878  42  500  +  27  500  =  70  000  t  betrug,  war  er  1883  115  500  +  7917 
=  128  417  t,  1886  150  000  —  10  204  =  189  796  t  und  endlich  1890  195  000  —  28  465 
=  166  535  t. 

Der  Antheil  der  Ammoniaksoda  an  der  Gesammtproduktion  betrug  1886  in 
Frankreich  60  7o,  in  Oesterreich  47  >. 

Solvay  produzirte  1867  179  t,  1870  940  t,  1878  19  247  t,  1883  75  000  t, 
1889  400  000  t. 

W&hrend  der  Preis  der  Soda  in  Deutschland  1878  noch  23  Mk.  betrug, 
war  derselbe  1888  auf  12  bis  14  Mk.,  1886  gar  auf  8  Mk.  gefallen.  Haupt- 
sachlich  hervorgerufen  wurde  dieser  Preisrilckgang  durch  die  rasche  Entwickelung 
der  Anmioniaksoda  und  die  damit  verbundene  Ueberproduktion  ^).  Eine  Yer- 
einigung  der  deutschen  Sodafabrikanten  ist  lange  vergeblich  versucht  worden,  fiir 


0  Die  Hoffnung  der  Leblanc- Sodafabrikanten,  dass  durch  den  von  der 
Ammoniaksoda  verursachten  Mehrverbrauch  an  NH3  der  Preis  desselben  steigen 
und  so  die  Soda  vertheuert  werden  wiirde,  hat  sich  nicht  erfUllt,  einmal  weil  die 
Kokereien  mit  zur  NHs-Gewinnung  herangezogen  wurden,  anderseits  weil  der  Chili- 
salpeter  etatt  des  NH3  zu  Diingezwecken  ausgedehntere  Verwendung  fand. 
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einzelne  Distrikie  wurden  zwar  Abkommen  geschlossen,  aber  erat  in  letzter  Zeit 
ist  eine  Einignng  erzielt.  Der  Preis  ist  von  10  auf  13  Mk.  heraufgeseizt.  Oester- 
reich  hat  ein  Yerkaufssyndikat ,  Frankreich  gleichfalls  eine  Eonvention  der 
Fabrikanten.  In  England  hat  es  gleichfalls  nicht  an  Versnchen  gefehlt,  dem 
Fallen  der  Preise  durch  eine  Yereinigung  mit  beschrSjikter  Produktion  vorzu- 
bengen.  Seit  1891  iat  ein  grossartiges  Untemehmen,  die  United  Alkali  Com- 
pany, Limited,  ins  Leben  gerufen,  die  45  bestehende  Fabriken  Ubemommen 
hat  mit  einem  Aktienkapital  von  170  Millionen  Mk. 

Einen  interessanten  Yergleich  der  Preise  von  Erystallsoda  in  England  seit 
Anfang  dieses  Jahrh.  gibt  Fletscher.    1  Tonne  kostete 


Jahr 

£ 

8 

d 

Jahr 

£ 

s 

d 

1800 

44 

10 

0 

1850 

5 

10 

0 

1810 

59 

1 

0 

1860 

6 

15 

0 

1820 

36 

10 

0 

1868 

4 

2 

6 

1880 

18 

5 

0 

1878 

3 

12 

6 

1840 

10 

2 

6 

1889 

2 

2 

6 

W9,hrend  das  in  der  englischen  Sodaindustrie  angelegte  Eapital  1852 
702  000  £  betmg,  steckten  1862  darin  2  Millionen,  1866  5  Millionen,  1876  7  Mil- 
lionen £.    Beschaftigt  wurden  1852  6300,  1862  10  600,  1876  22  000  Arbeiter. 

In  Deutschland  waren  1879  in  21  Sodafabriken  mit  44  Millionen  Mk.  Kapital 
6619  Arbeiter  und  361  Beamte  beschgftigt.  600  000  bis  650  000  t  Rohmaterialien 
wnrden  verarbeitet  im  Werthe  von  11  V«  Millionen  Mk.  und  an  Fracht  8  715  000  Mk., 
an  Arbeitsldhnen  nahezu  6  Millionen  Mk.  bezahlt. 

Nach  den  Bilanzen  zahlten  17  Gesellschaften  im  Durchschnitt  an  Dividende: 


1884  6,75  7o 

1885  5,77  „ 

1886  5,74  „ 

1887  6,68  , 


1888  7,44% 

1889  7,17  , 

1890  7,46  , 

1891  6,30  , 


Ein-  und  Ausfuhr  nach  bezw.  von  Deutschland  in  Tonnen. 


a)  C 

alcinirte 

Soda 

• 

Jahr 

Ein- 
fuhr 

Aus- 
fuhr 

von  Gross- 
britannien 

g 

•a 
1 

0 

nach 
Danemark 

nach 
Frankreich 

nach  Gross- 
britannien 

nach 
Italien 

nach  den 
Niederlanden 

nach 
Russland 

nach  der 
Schweiz 

1884 

3  764 

11082 

2  312 

1714 

_ 

1232 

^__ 

146 

593 

1425 

1039 

4  324 

1885 

2  023 

11981 

1566 

2  211 

__^ 

526 

— 

161 

405 

2  009 

1008 

4  579 

1890 

333 

26  922 

258 

1896 

3114 

625 

2  887 

2  669 

5  604 

4  964 

551 

1891 

199 

35  330 

162 

5  083 

3  233 

445 

2146 

5  694 

2  756 

2  660 

5  812 

576 

1892 

148 

34  579 

99 

3  733 

4  938 

634 

707 

6  519 

2144 

2  711 

4  679 

1893 

420 

30  433 

364 

3  615 

4  001 

5  667 

2122 

656 

5  059 

b)  S( 

3da,  roh  oder  ^ 

:rystall 

i  8  i  r  t. 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

»  9. 

00  9 

s-a 

h  den 
rlanden 

Oester- 
Ungam 

g 

nach  der 
Schweiz 

g 

von 
briti 

nac 
Niede 

nach 
reich- 

05 

nach 

1884 

6  677 

4  639 

5  934 

1105 

1719 

274 

633 

139 

1885 

6103 

5  321 

5  538 

1689 

1052 

187 

802 

520 

1890 

83 

4  902 

55 

761 

747 

237 

637 

251 

1891 

90 

7  875 

25 

719 

778 

624 

494 

218 

1892 

293 

3  888 

52 

301 

1893 

242 

2  496 

1 

412 


Soda. 


c)  Aetznatron. 


Jahr 

Einfuhr 

Ausfohr 

von 
Grossbri- 
tannien 

nacb 
Belgien 

nach 
Russland 

nach  den 
Nieder- 
landen 

nach  der 
Schweiz 

1884 

3  615 

1642 

2  895 

32 

26 

76 

1292 

1885 

8  262 

1346 

2  621 

144 

37 

147 

868 

1890 

710 

1384 

550 

839 

19 

110 

721 

1891 

349 

8112 

194 

945 

102 

801 

890 

1892 

417 

5  819 

302 

1861 

1116 

998 

1898 

376 

4  913 

274 

1880 

612 

1171 

d)  Bikarbona 

t. 

Jahr 

Einfnhr 

Ausfuhr 

von 
Grossbritannien 

nach 
Russland 

1884 

457 

207 

800 

30 

1885 

471 

315 

812 

42 

1890 

514 

287 

485 

119 

1891 

870 

338 

341 

95 

1892 

319 

274 

808 

80 

1898 

848 

253 

286 

54 

Ein-  und  Ausfuhr  nach  bezw.  von  Frankreich^). 


Jahr 

Soda,  rafl 

'.  u.  kryst. 

Aetznatron 

Bikarbonat 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1884 
1885 
1890 
1891 

240 

112 

1364 

495 

1884 
1019 
1854 
2185 

4  686 
4386 
1931 
1157 

354 
496 
164 
280 

385 
340 
361 
547 

57 
89 
42 
35 

Ein-  und  Ausfuhr  nach  bezw.  von  Oesterreich-Ungarn*). 


Jahr 

Soda,  calc 

Soda^roh  od.  kryst. 

Aetznatron 

Bikarbonat 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1884 

10  948 

86 

2  231 

844 

1631 

255 

41 

2 

1885 

9  265 

75 

1882 

538 

1498 

122 

43 

3 

1890 

1179 

1273 

859 

771 

692 

100 

167 

7 

1891 

807 

1048 

197 

271 

1412 

202 

1099 

3 

1892 

1390 

1063 

911 

806 

690 

625 

121 

3 

1893 

953 

608 

95 

328 

1448 

192 

104 

58 

^)  Tableau  general  du  commerce  de  la  France. 
*)  Oesterreichische  Statist*.  289. 
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Geschichtliches.  Nachdem  schon  Lavoisier  in  den  Aetzalkalien  Yer- 
bindungen  von  Metallen  mit  0  vermuthet  hatte,  gelang  es  Davy  1807,  die  Metalle 
vermittelst  des  elektrischen  Stromes  darzustellen,  wofQr  ihn  die  Acad^mie  des 
Sciences  mit  dem  grossen  Preis  auszeichnete.  Gay-Lussac  und  T h ^ n a r d  zeig- 
ten  1808,  dass  die  Zersetznng  des  NaOH  auch  durch  weissgltihendes  Fe,  Curandau, 
dass  sie  durch  Eohle  in  Weissglfihhitze  bewirkt  werden  k5nne.  6 runner  und 
W5hler  gingen  zuerst  vom  Na^COg  aus  und  stellten  grdssere  Mengen  durch 
Best,  aus  Hg-Flaschen  her. 

St.  Claire  Deville  richtete  1885  die  Fabrikation  des  Metalls  in  der 
chemischen  Fabrik  zu  Javel  ein. 

Darstellung.  1.  Nach  Deville's  Angaben  werden  30  Tble. 
scharf  getrocknetes  Na^COg,  13  Thle.  Holzkohle  und  5  Tfale.  Kreide 
aufs  Feinste  gepulvert,  gemischt  und  dann  noch  einmal  zusammen  ge- 
mahlen.  Die  Kreide  wird  verwendet,  um  das  Gemenge  weniger 
schmelzbar  zu  machen.  Zur  Erhitzung  des  Gemisches  auf  Weissglut 
benutzte  man  anfangs  die  eisernen  Flaschen,  in  denen  das^Eg  in  den 
Handel  kommt;  spater  ersetzte  man  dieselben  durch  schmiedeiseme 
Rohren  von  1,2  m  Lange  und  10  bis  12  cm  innerem  Durchmesser  (Fig.  84). 


Fig.  M.    NatrinmdeBtniatioiisrdbTe  and  Rezipienten. 

Die  Rdhren  werden  an  den  Enden  durch  schmiedeiseme,  mitlChamotte 
gedichtete  Stopfen  verschlossen ,  durch  deren  einen  das  Ableitungsrohr 
gefbhrt  ist;  vor  der  direkten  Einwirkung  der  Flamme  schtltzt  man  sie 
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durch  weitere  R(5hren  aus  Graphit  oder  Thon.  Die  Einrichtung  ist  so 
getroffen,  dass  die  Rohrenden  aus  dem  Ofenmauerwerk  herausstehen 
und  eine  Auswechselung  leicfat  bewirkt  werden  kann.  Die  FUllung  der 
B(5hren  geschieht  mit  Htilfe  einer  langen  FtQlschaufel,  die  sich  der  Form 
der  Rohren  anpasst;  ebenso  werden  dieselben  zu  ihrer  Entleerung  nicht 
aus  dem  Ofen  genommen,  sondem  der  RUckstand  wird  mit  einer  eisemen 
KrUcke  faerausgezogen.  Die  Rdfaren,  die  etwa  13  kg  der  Mischung 
fassen,  werden  wahrend  6  bis  8  Stunden  auf  Weissglut  erh.,  und  zwar 
ist  die  Ausbeute  um  so  besser,  je  hdher  die  T.  gesteigert  werden 
kann.  Es  entwickelt  sich  zunachst  CO,  dann  kommen  Na-D'&mpfe, 
die  kondensirt  werden  miissen.  Hierzu  verwendet  man  nach  dem  Yor* 
gauge  Yon  Donny  und  Mareska  flache  Rezipienten,  die  im  Verhaltniss 
zu  ihrem  Inhalt  eine  sehr  grosse  Oberflache  haben  und  dadurch  eine 
pl5tzliche  AbkUhlung  der  in  sie  gelangenden  Na-Dampfe  bewirken.  Der 
Hals  der  Retorte  und  des  Rezipienten  sind  in  einander  eingeschliffen  und 
ohne  Dichtung  verbunden  (Fig.  84).  Das  verflUssigte  Na  tropft  aus  dem 
Rezipienken  in  ein  darunter  gestelltes  Gefass,  welches  mit  0-freiem  Oel 
geflillt  ist.  Wahrend  nach  Donny  und  Mareska  CO-  und  Na-Dampf 
bei  Weissglut  ohne  Einwirkung  auf  einander  sind,  wirken  sie  bei 
niedrigerer  T.  so  auf  einander,  dass  Na^O  und  Eohle  und  Eohlenoxyd- 
natrium  Na^C^O^,  eine  stark  explosive  Masse,  entstehen;  auch  festes 
und  flQss.  Na  absorbiren  CO.  Da  diese  Masse  wahrend  der  Dest.  leicht 
das  Uebergangsrohr  von  der  Retorte  zum  Rezipienten  und  diesen  selbst 
verstopft,  so  wird  das  Austrittsrohr  w&hrend  der  Arbeit  haufig  mit 
«inem  glUhenden  Draht  durchstossen  und  event,  der  Rezipient  aus- 
gewechselt.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  kein  Na  aus  dem  Rezi- 
pienten tropft  und  die  Na-Flamme,  die  bisher  aus  demselben  heraus- 
l)rannte,  fast  verschwindet.  Das  rohe  Na  wird  durch  Umschmelzen  und 
Abschopfen   der  Verunreinigungen  gereinigt,   manchmal  auch  umdest. 

2.  Verfahren  von  Netto  (D.R.P.  Nr.  45105).  Ftlr  die  Zer- 
setzung  von  Na^CO^  durch  Eohle  ist  eine  sehr  hohe  T.  ndthig;  man  ist 
deshalb  gezwungen,  die  Retorten  aus  Schmiedeisen  oder  Gussstahl  an- 
zufertigen,  und  kann  das  billigere  Gusseisen  nicht  verwenden.  Nun  ist 
zwar  schon  von  Cur  and  au  gezeigt  worden,  dass  sich  NaOH  mit  Eohle 
bei  niedrigerer  T.  zersetzt;  die  faygroskopische  Eigenschaft  desselben, 
sowie  seine  DtinnfiUssigkeit  in  der  Hitze,  die  eine  innige  Vermischung 
mit  dem  Reduktionsmaterial  verhinderte,  und  endlich  die  Erfahrung, 
dass  die  Zersetzungs-T.  im  Lauf  der  Arbeit  immer  hoher  stieg,  hatte 
die  Verwendung  des  Aetznatrons  frOher  verhindert. 

Netto  (W.  J.  1888.  317)  fand,  dass  zwar  im  Anfang  die  Zer- 
aetzung  nach  der  Gleichung  NaOH  +  C  =  Na  -(-  H-|-CO  vor  sich  gehe, 
dass  aber  der  Yerlauf  der  Gesammtreaktion  nicht  so  einfach  sei,  da 
sich  die  Bildung  von  COg  und  damit  von  Na^COg  nicht  vermeiden  lasse. 
Die  folgende  Reaktion  veranschaulicht  ungefdhr  den  Vorgang: 
4NaOH  -f  2C  =  Na^COg  +  Na,  +  4H  +  CO. 

Es  ist  klar,  dass  nun  zur  Zersetzung  des  entstandenen  Earbonats 
€ine  zur  Weissglut  gesteigerte  T.  ndthig  ist;  sorgt  man  aber  dafQr, 
dass  das  Earbonat  in  dem  Masse,  wie  es  sich  bildet,  abgefQhrt  wird, 
und  verzichtet  man  auf  eine  Zersetzung  desselben,  so  wird  zwar  die 
Na- Ausbeute  geringer,  die  Reaktion  geht  aber  bei  niedrigerer  T.  von 
statten.     Die  eiserne  Retorte  f  (Fig.  85),   die   fttr  die  Operation  dient, 


Dantallang.  415 

ist  znm  Schutze  gegen  die  direkte  Wirkung  der  Fl&ninie  mit  einem 
Thonmantel  umgeben;  sie  wird  entweder  direkt  mit  Koks  gefeuert  oder 
durch  OasfeuerUDg  erh.  Die  Feuergase  treten  bei  »  ein,  umspolen  die 
Tollst&ndig  frei  atehende  Retoiie  und  ziehen  oben  bei  p  ab ;  sie  heizen 
nocb  das  Qefasa  a,  in  welchem  Bich  die 
geachmolzene  kaustische  Soda  befindet, 
und  gehen  danu  in  den  Fucks.  Die  Re- 
torte  wird  bis  auf  zwei  Drittel  ihrer  Hohe 
mit  kleinstUckiger  Holzkohle  gefullt,  auf 
Rotbglut  erh. ;  dann  lasst  man  durch  den 
Hahn  b  und  Trichter  c  dae  geschmolzene 
NaOH  aua  dem  Kesael  a  (Iber  die  glUben- 
deu  Eohlen  tropfen.  Aus  dem  Yorstoss  k, 
der  ahnlich  geformt  iat,  wie  vorher  be- 
scbrieben,  stdast  sofort  die  Na-Flamme 
heiTor  und  Na  tropft  in  den  vorgeaetzten 
Oelbeb&Iter.  Am  Boden  der  Retorte  sam- 
melt  aich  geschmolzenes  NajGO,  an,  dessen 
Entfernung  bewirkt  werden  muss,  ohne 
dass  die  Luft  zum  Inhalt  der  Retorte  tre- 
ten  kaon.  Dies  geschieht  durch  Anbringung 

irgend   einea  FlUasigkeitsabschlussea ,   am        Fig.  si.  Appant  vonHetto 
beaten  in   der  in    der   Fig.  85   gezeigten 

Weise.  Anfangs  ist  das  Ventil  i  geschloasen,  hat  sicb  erst  Earbonat 
unten  angesammelt,  so  bleibt  es  geSffnet  und  achliesslich  l&uft  geschmol- 
zenes Karbonat  unten  ab ,  in  demseiben  Verh^tniss  wie  oben  NaOH 
aufgegeben  wird.  AUe  12  Stunden  werden  die  Retorten  mit  friscben 
Kohlen  gefUllt  und  w&hrend  der  Zeit  der  Zulanf  dea  Aetznatrons  ab- 
gestellt.  Nflch  D.R.P.  Nr.  52  555  wird  die  eiserne  Retorte  durch  einen 
Schachtofen  ersetzt. 

3.  Verfahren  von  Castner  (D.R.P,  Nr.  40415).  Bei  dem- 
seiben wird  ebenso  wie  bei  dem  voa  Netto  der  niedrigeren  Zer- 
setzungs-T.  w^en  NaOH  verwendet ;  die  Reduktion  wird  aber  nicht  durch 
Kohle,  sondem  durch  ,Karbid"  (Kohlenstofifeisen)  bewirkt  und  daa  Ver- 
fahren ist  kein  kontinuirlichea.  Je  nach  der  Menge  des  verweodeten 
Earbida  treten  verschiedene  Reaktionen  ein;  es  gelingt,  fast  aammt- 
liches  Natron  in  Na  zu  verwandeln,  doch  ist  diea  nicht  vortheilhaft, 
vielmehr  hat  sich  ala  bestea  Mischungsverb&ltniss  das  der  folgenden 
Gleichung  entsprecbende  berausgestellt :  6NaOH  +  FeC,  =  Nag  + 
2Na,C0j  -j-  3Hj  +  Fe.  Danach  ist  Bildung  Ton  CO  ganz  vermieden 
und  in  der  That  enthielten  die  von  Mactear  untersuchten  Gase  nur 
wenige  Prozente  davon. 

Das  Earbid  wird  hergestellt  durch  GlQben  von  fein  vertheil- 
tem,  durch  Reduktion  aus  Fe^O^  vermitteUt  CO  oder  H  erhaltenem 
Fe  mit  Pech.  Es  wird  in  entsprechender  Menge  mit  kauatiacher 
Soda  gemischt  und  in  Tiegein ,  welche  aus  Gussstahl  hergestellt  siad 
und  etwa  5,6  kg  Natron  fasaen,  auf  schwache  Rothglut  erh.  Die  Tiegel 
kommen  erst  in  den  eigentlichen  D ee till ationso fen ,  wenn  die  Schmelze 
ruhig  fliesat;  da  das  Earbid  durch  seine  spec.  Schwerein  der  geschmolzenen 
Masse  fein  vertheilt  bleibt,  so  geht  die  Dest.  (bei  etwa  800")  gleicbmassig 
TOr   sich,   und   da   sich  kein  CO  bildet,   kommen  keine  Verstopfungen 
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Yor  und   das   erhaltene  Na  ist  rein.     Das  erste  Erhitzen  dauert  etwa 
^2  Stunde,  die  ganze  Operation  durchschnittlich  l^s  Stunden. 

4.  Das  elektrolytische  Verfahren  von  Castner  (D.R.P. 
Nr.  58121)  bezweckt  ebenfalls  die  Zersetzung  von  NaOH.  Die  ne- 
gative Elektrode  ist  central  im  Bade  angeordnet  und  wird  in  einer 
Einsenkung  des  Bodens  durcfa  erstarrtes  NaOH  in  ihrer  Lage  ge- 
balten.  Die  positiven  Elektroden  sind  rings  um  die  negative  gestellt; 
Uber  die  Eatbode  ist  ein  oben  geschlossener  eisemer  Cylinder  gesttilpt, 
so  dass  dessen  verlangerter ,  aus  Siebgaze  gebildeter  Mantel  dieselbe 
umhQllt.  FUr  eine  gute  Ausbeute  ist  es  n5thig,  dass  die  T.  des  Bades 
nicht  Uber  330^  steige  und  dass  ElektrodengrQsse  und  Stromstarke 
fttr  einander  passend  gewahlt  seien.  Das  Na-Metall  sammelt  sich  auf 
dem  gescbmolzenen  NaOH  in  dem  eisemen  Kessel  und  wird  durch 
gelegentliches  AusschQpfen  entfemt;  Wasserstoffgas ,  das  neben  Na  an 
der  negativen  Elektrode  entsteht,  kann  durch  den  Deckel  des  Eessels 
entweichen. 

5.  Elektrolytische  Zersetzung  von  Kochsalz  nach 
Grabau  (W.  J.  1888.  312;  1890.  370;  1891.  229)  (D.R.P. 
Nr.  41494,  51898  und  56230).  Nach  Grabau  sind  die  vielfachen 
Versuche  zur  elektrolytischen  Zersetzung  von  NaCl  ohne  Erfolg  ge- 
blieben,  well  das  entstehende  Na  sich  sofort  mit  iiberschUssigem  NaCl 
zu  dem  durch  H.  Rose  und  B  u  n  s  e  n  bekannt  gewordenen  Sub- 
chlorid  verbindet  und  dieses  sich  zum  Theil  an  der  Oberflache  der 
Schmelze  oxydirt,  zum  Theil  durch  das  am  anderen  Pol  ausgeschiedene 
CI  wieder  in  NaCl  verwandelt.  In  seinem  ersten  Patent  giebt  Grabau 
dem  negativen  Pol  die  Form  einer  unten  offenen,  oben  geschlossenen 
Glocke  und  lasst  diese  vollstandig  in  die  Schmelze  eintauchen.  Das 
Metall  scheidet  sich  nur  in  der  Glocke  aus,  sammelt  sich  oberhalb  der 
Schmelze  und  verdrangt  diese  schliesslich  ganz  aus  der  Glocke;  die 
Wiedervereinigung  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  CI  ist  durch  diese 
Anordnung  ausgeschlossen.  Nun  werden  aber  die  Glocken,  seien  sie  aus 
Porzellan  oder  Chamotte  angefertigt,  bei  der  praktischen  DurchfQhrung 
des  Verfahrens  sehr  stark  angegriffen.  Grabau  glaubt  dies  weniger  der 
Einwirkung  des  Na,  als  der  Leitung  des  Stromes  durch  die  Polzellenwand 
zuschreiben  zu  soUen ;  er  hat  deshalb  einen  Apparat  konstruirt,  bei  dem 
diese  Leitung  dadurch  ausgeschlossen  ist,  dass  der  untere  Rand  der 
glockenformigen  Polzelle  B  nach  oben  bis  ttber  den  h5chsten  Punkt  N  der 
Eochsalzschmelze  gefQhrt  ist  (Fig.  86).  Dadurch  bleibt  der  Raum  zwischen 
der  Polzellenwand  p  und  der  aufwarts  gefUhrten  Wand  w  von  Schmelze 
frei  und  eine  elektrische  Leitung  zwischen  der  innerhalb  und  ausser- 
halb  der  Polzelle  befindlichen  Schmelze  ist  unm5glich  geworden.  Das 
Bad  A  steht  in  einem  Luftbad  L  und  dieses  wird  durch  Generatorgase, 
welche  durch  den  Raum  G  geftthrt  werden,  geheizt.  Die  positiven 
Kohlenelektroden  C  sind  um  die  Glocke  herum  angeordnet.  Die  Glocke 
ist  fast  verbunden  mit  dem  hohlen  eisernen  Korper  E^  welcher  den 
negativen  Pol  bildet  und  mit  der  Schmelze  durch  die  Stange  n  in  gut 
leitende  Verbindung  gebracht  ist.  Durch  die  Bohrvorrichtung  H  werden 
etwaige  Yerstopfungen  aufgehoben.  Das  sich  in  der  Glocke  sammelnde 
Na  ist  spezifisch  leichter  als  die  Eochsalzschmelze,  es  steigt  also  in  der 
Glocke  ilber  den  hochsten  Stand  N  der  Schmelze  und  fliesst  schliesslich 
in  dem  Masse,    wie  es   sich  bildet,    durch  a  nach  M  und  in  das  mit 
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Petroleum  gefUllte  Gefass  S.  Durch  c  kann  M  mit  indifferentem  Gas 
gefOllt  werden.  Dos  am  positiven  Pol  frei  weideDde  CI  wird  durch  d 
abgefOhrt;  frisclies  NaCl  wird  Ton  Zeit  zu  Zeit  durch  e  nachgefDllt. 

Bei  Yerwendung  tou  reinem  NaCI  soil  die  Ausbeute  selir  schlecht 
seiii,  well  die  Sclmielz-T.  zn  hoch  liegi    Eine  Herabeetzung  derselben 


Fig.  M.    AppwU  Ton  QrabkD  mr  «lek(io)ytIialien  ZanetziuiB  vod  NkCl. 

durch  Zuftlgung  von  ECl  und  SrCI^  zur  Schmelze  soil  die  Ausbente 
bedeutend  steigem.  Siaft  des  SrCl,  hann  man  auch  CaCl,  oder  BaCl, 
anwenden,  doch  sollen  dieselben  nicht  so  gut  wirken.  Als  beete  Yer- 
h&ltniB8e  werden  genannt :  'S  Aeq.  N'aCl,  3  Aeq.  KCl,  2  Aeq.  SrCl,.  Bei 
WeglasBuns  dee  KGl  aus  dem  Bade  soil  die  Ausbeute,  die  vorher  95  "ja 
der  dem  Faraday'schen  Gesetz  entsprechenden  Metallmenge  betrug, 
anf  unter  50  "/o  fallen.  Das  aus  dem  Dreisalzgemisch  ausgeschiedene 
Metall  ist  fast  reines  Na;  es  iat  &ei  von  Sr  und  entbSJt  nur  etwa  S'^/o  K. 

Betriebareeultate.  Nach  Macteai  (W.  J.  1887.461)  betrog  die  Aub- 
bente  nocb  dem  alten  Deville'echen  Yerfahren  407o  <^sr  Theorie  und  die  Her- 
stelltmg  Ton  1  kg  Na  koateto: 

Abnutzuiig  der  Oefeu,  Tiegel  a.  a.  w,   .     .    .    S,30  Ifk. 

Verliist  an  Material 2.70     , 

Arbeit 2,15    , 

Heiinng 1,10     , 

11,25  Uk. 
Nach  dem  Vertahreu  von  Netto  erfordert  1 1  Na  lur  Daratellung  (W.  J. 
1889.  275] : 

10  t  Aetmatron, 
1,2  t  Guaaeisea  fQr  Retorten, 
12  t  Eoka  for  Eeizung  und 
1,5  t  RedoktioDsVohle. 
Huidbnch  der  chwn.  Tecbnologie.    I.  27 
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Jede  Retorte  liefeit  t&glich  87  bis  42  kg  Na  and  im  Ganzen,  bis  eine  Aus- 
wechflelong  erforderlich  wird,  etwa  750  kg. 

FtLr  das  Yerfahren  von  Gastner  macht  Mactear  (W.  J.  1887.  463)  folgende 
Anffaben.  Ein  Ofen  mit  drei  Retorten  wird  t&glich  mit  268,7  kg  NaOH  beschickt 
and  liefert  44,7  kg  Na  und  282,8  kg  wasserfreie  Na2C03.  Die  Abnutzimgen  der 
Tiegel  und  des  Ofens  sind  unbedeutend.  200  Operationen  sollen  mit  denselben 
Ger&thschaften  ausgeftlfart  werden  kdnnen  und  die  Emeuerungskosten  auf  45  Pf .  f ilr 
1  kg  Na  zu  yeranschlagen  sein. 

268,7  kg  Aetznatron 71,00  Mk. 

55,9  kg  Carbid 6,40 

Arbeit  ....'. 20,00 

Heizung 17,00 

KoBten  fttr  Umwandlung  yon  232  kg  Soda  in.Natronhydrat  20,00 

184,40  Mk. 
Far  177,2  kg  wiedergewonnenes  Aetznatron  ab  •    .    .    .    46,40     , 

44,7  kff  Na  kosten  also 88,00  Mk. 

1  kg  Na  kostet  ungef&hr  2,00  Mk. 

Eigenschaften.  Na;  AG.  28 ;  ist  ein  silberweisses,  stark  gl&nzendes  Metall 
Yom  SG.  0,972  bei  15^  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Es  ist  bei  —20^  ziem- 
Hch  harfc,  bei  0^  sehr  dehnbar,  bei  ffew5hnlicher  T.  von  Wachsweiche,  bei  50^ 
weich,  bei  90®  vSllig  flOss.,  es  siedet  oei  742^  Na  kann  seiner  leichten  Ozydir- 
barkeit  weffen  nicht  frei  an  der  Lufb,  sondem  nur  unter  Flttss.  auf bewahrt  werden, 
die  selbst  keinen  0  enthalten;  dazu  dient  meist  Petroleum.  Im  Laufe  der  Zeit 
tlberzieht  es  sich  mit  einer  unansehnlichen ,  nicht  metallischen  Kruste,  zu  deren 
Entfemung  Rosenfeld  die  Behandlung  mit  einem  Gemenge  yon  Petroleum  imd 
Amylalkohol  empfohlen  hat  Zur  Auf  bewahrung  soil  man  dem  Petroleum  0,5  bis 
l7o  Amylalkohol  zuf&gen.    Yaubel  wendet  Yaselindl  an. 

Anwendung.  Na  dient  zur  Darstellung  yon  Al,  Mg  und  Si  und  zur  Her* 
stellung  einiger  organischer  Yerbindungen. 

Wirthschaftliches.  Solange  die  Darstellung  yon  Mg  und  Al  auf  eiektro- 
lytischem  Wege  nicht  gelungen  war,  ist  eine  nicht  unbedeutende  Men^e  ftix  die 
Darstellung  dieser  Metalle  benutzt  worden,  nachdem  aber  beide  Metalle  m  grossen 
Mengen  durch  elektrolytische  Zersetzung  yon  Chlormagnesium  bezw.  Thonerde 
gewonnen  werden,  hat  die  Fabrikation  yon  Na  an  Bedeutung  yerloren. 

Lange. 


Salzs§.iire. 

Geschichtliches.  Die  reine  w&ssrige  Salzs&ure  wird  zuerst  von  Basilius 
Yalentinus  im  15.  Jahrh.  als  Spiritus  sails  erw&hnt;  Glauber  hat  zwar 
das  salzsaure  Gas  dargesfcellt,  aber  erst  Priestley  sammelte  es  ttberHg  anf  und 
bescbrieb  1772  seine  Eigenschafben.  Davy  bewies  1810,  dass  das  salzsaure  Gas 
aus  Gl  and  H  besteht  —  Chlorwasserstoff. 

Vorkommen.  HGl  ist  ein  Bestandtheil  der  gasfftrmi^en  Auswttrfe  der 
Yulkane;  wftsserige  HGl  findet  sicb  in  Quellen ,  die  auf  vulkamscbem  Gebiet  ent- 
epringen,  und  kommt  in  sehr  geringer  Menge  und  verd.  Zustande  im  Magensafte 
Tor  und  spielt  bier  eine  sehr  wicbtige  RoUe  bei  der  Yerdauung. 

Gewinnung.  HGl  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Sulfatfabrikation 

fewonnen.  Neuerdings  hat  der  Eampf  der  Leblanc-Soda  gegen  die 
.mmoniaksoda  eine  ganze  Reihe  von  Yorschlagen  zur  Darstellung  der 
HCl  aus  CaCl2,MgCl2  und  NH5CI  gezeitigt,  die  bei  der  Darstellung  von 
CI  besprochen  werden  soUen. 

Nach  D.R.P.  Nr.  47990  der  Soci^t^  Daguin  et  Co.  soil  HCl  er- 
halten  werden  durch  Einleiten  eines  Gemenges  von  SO,  und  Luft  in 
eine  Lsg.  von  MnClg  und  NaCl,  die  im  Kubikmeter  270  kg  MnCl,  und 
250  kg  NaCl  enthalt: 

2  NaCl  +  MnCL  +  SO^  +  0  =  MnSO^  +  2NaCl  +  2HC1; 
MnSO^  +  2  NaCl  -f  2HC1  =  Na^SO^  +  MnCl^  +  2  HCl. 
Das  entweichende  HCl-Gas  muss  kondensirt,  in  H^O  gelost  werden. 

In  gleicher  Weise  soUen  CaCl^  und  MgCl,  verarbeitet  werden. 

Eondensation.  Hauptbedingungen  einer  guten  Kondensation 
:sind:  gentlgende  Menge  H^O,  grosse  Bertihrungsflache  und  Abktthlung 
der  Gase.  Da  man  in  der  Praxis  nur  beschrankte  Mengen  HgO  in 
RUcksicht  auf  die  Starke  der  zu  erzielenden  S*aure  anwenden  kann,  so 
muss  man  Sorge  tragen,  dass  das  H^O,  bis  es  zu  starker  Saure  wird, 
«inen  langen  Weg  zu  durchlaufen  hat,  dass  ihm  auf  diesem  haufige 
Gelegenheit  zu  inniger  Bertlhrung  mit  dem  Gase  gegeben  ist  und  dass 
-die  starkste  Saure  stets  mit  den  reichsten  Gasen  zusammentrifiPt,  so  dass 
die  Gase,  welche  nur  noch  geringe  Mengen  HCl  enthalten,  mit  reinem 
HjO  in  Berahrung  kommen.  Wahrend  Smith  die  Abktlhlung  der 
Oase  den  Schltissel  zu  jeder  guten  Eondensation  nennt,  will  Schlc5sing 
(E.P.  1878.  Nr.  643)  durch  Anwendung  von  heissen  Gasen  eine  so 
viel  bessere  Eondensation  erzielen,  dass  man  die  AbsorptionsthUrme  auf 
«in  Zehntel  bis  ein  Zwanzigstel  ihrer  sonstigen  H5he  verkleinern  kann. 
Hurter  (im  Auszug  Ch.  Ind.  1891.  21)  hat  vor  der  Society  of  Chemical 
Industry  1890  eine  Theorie  entwickelt,   nach  welcher  durch  vorl&ufige 
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AbkUhlnng  der  Gaae  nicht  so  viel  geiroaneo  wird,  als  mua  bieber  an- 
nahm;  er  beweiet  aber  such,  dass  die  vorlaufige  AbkDblung  dans  ge- 
boten  iflt,  wenn  das  Gas  relatiT  viel  Wasserdampf  enth&lt.  Hurter 
berechaet,  dass  die  bei  der  Vereinigung  von  1  g  B,0  mit  0,333  g 
HCl  (zu  25  >iger  Saure)  ent- 
wickeite  Wilnne  genOgt,  tun  | 


duktioQ  in  Aussig  baut. 

Die  HCl  aus  Schale  und  Herd  des  Mufielofens  werden  getxennt 
abgefDhrt,  veil  die  aus  der  Schale  entwickelte  HCl  reioer  uod  kon- 
zentrirter  ist  und  deshalb  eJoe  bessere,  vor  allem  von  HjSO.  freiere  und 
starke  HCl  ftlr  den  Verkauf  ergibt,  wUhrend  die  unreinere  Ofensaure  in 
der  Fabrik  Terarbeitet  wird.  Die  Leitung  von  der  Schale  ist  aus  Thon- 
rShrea  zuBammengekittet  (Details  Ober  die  Verbindung  der  RShren  and 
den  Aufbau  der  Apparate  in  Lunge,  Sodaindustrie  1879.  II,  195  ff.); 
der  erste  Theil   der  Gasteitung   vom  Ofen   dagegen   ist  atts  Sandstein- 
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platten  zusammengesetzt,  und  erst  nachdem  sich  die  Gase  abgektthlt 
iiabenf  sind  Thonr5hren  verwendet.  In  einigen  Fabriken  wendet  man 
sogar  eiseme  Rohren  an,  die  natUrlich  die  Warme  sehr  gut  leiten,  aber 
<Uif  wo  sie  zu  kalt  werden  (100®  und  darunter),  von  der  Saure  (und 
zwar  hauptsachlich  von  H^SO^,  die  weniger  flUchtig  ist)  stark  angegriffen 
werden;  in  anderen  Fabriken  wird  die  S&ure  durch  unterirdische  Kan&le 
Yom  Ofen  fortgefQhrt  und  dadurch  auf  eine  nennenswerthe  Abktlhlung 
▼erzichtet.  Jede  der  beiden  Gasleitungen  miindet  dann  unten  in  ein 
aus  Sandsteinplatten  hergestelltes  ThUrmchen  {A  und  A^^  welches  mit 
dhamottesteinen  lose  ausgesetzt  ist  und  dessen  Fullung  durch  wenig  H^O 
feucht  gehalten  wird  (Vorster  in  Schalke  lUsst   Qber    den  Thurm 


Fig.  88.    Yerbindong  der  Sahss&are-Kondensationstdpfe. 

Lsg.  Yon  BaCl^  zur  Entfernung  der  H^SO^  fliessen,  und  sorgt  durch 
gentlgend  hohe  T.  im  Thurm  daftir,  dass  keine  Kondensation  ein- 
trete  (D.R.P.  Nr.  50510).  Die  hier  kondensirte  Saure  halt  einen 
grossen  Theil  der  H^SO^  der  Gase  zurtick,  und  ausserdem  bewirken 
die  ThUrmchen  eine  weitere  AbkOhlung  derselben.  Beide  Gasleitungen 
werden  dann  zwar  getrennt,  aber  in  ganz  gleicher  Weise  weitergefllhrt. 
Bei  B  theilt  sich  der  Grasstrom  und  gelangt  durch  die  T5pfe  C  (Bom- 
bonnes,  Tourills)  und  den  Vereinigungstopf  D  nach  dem  Kondensations- 
ihurm  E.  Dieser  besteht  in  der  Zeichnung  aus  12  Muffenr5hren  aus 
Thon  Yon  je  etwa  1  m  Durchmesser  und  gleicher  Hohe,  welche  sich 
auf  einen  Sandsteinklotz  a  mit  mittlerer  schalenformiger  Yertiefung 
Bufsetzen.  Die  Rdhren  sind  in  den  Muffen,  soYrie  auf  dem  Untersatz 
■mit  einem  Satt  aus  Theer  und  Thon  abgedichtet.  Ueber  dem  untersten 
Bohr  6,  in  welches  die  Ghkse  eintreten,   liegt  eine   durchlochte  Thon- 
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platte,  und  darauf  sind  Thonschalen  aufgebaut  bis  zur  Halfte  oder  zwei 
Dritteln  der  ganzen  Thurmhohe,  der  Rest  ist  mit  grossen  Eoksstdcken 
geffSUt.  Der  letzte  Ring,  aus  dem  die  Qase  seitlich  austreten  und  ab- 
warts  durch  den  Topf  F  nach  dem  Schomstein  gehen,  ist  oben  ge- 
scfalossen  durch  einen  Deckel,  dessen  central  angeordnete  Ldcher  eine 
gleichmassige  Yertheilung  des  durch  ein  Segner'sches  Wasserrad  aus- 
fliessenden  H^O  enndglichen  (s.  Fig.  89). 

Das  im  Thunn  herunterlaufende  HgO  wird  durch  die  grosse 
Oberflache  des'  Fiillmaterials  in  innige  Beriihrung  mit  dem  eni^egen- 
kommenden  Gase  gebracht  und  reichert  sich  dadurch  an  HCl  an.  Es 
ist  ein  Yorzug  der  KoksthUrme,  dass  sie  selbst  bei  einmal  yersagendem 

HgO-Zulauf  so  viel  Fltiss.  in  den  Poren 
enthalten,  dass  noch  reichliche  Absorp- 
tion stattfinden  kann,  oder  was  dasselbe 
ist,  dass  in  ihnen  Unregelmassigkeiten 
in  der  Zusammensetzung  der  Gase  aus- 
geglichen  werden.  Die  immer  noch  ver- 
haltnissmassig  diinne  S&ure  (ca.  8^  B^.) 
fliesst  durch  einen  in  den  Sandstein  a 
gebohrten  Eanal  zunachst  durch  das  Glas* 
gefass  H^  in  welchem  sie  durch  ein  Arao- 
meter  stetig  auf  ihre  Konzentration  ge- 
prUft  wird,  nach  dem  Vereinigungstopf  2> 
und  Yon  da  durch  beide  Topfreihen  C, 
Die  Topfe  (Fig.  88)  haben  filr  den  Ein- 
tritt  und  Austritt  der  wHsserigen  Saure 
Stutzen  d  und  e,  welche  durch  Glas- 
r5hren  in  entsprechender  Weise  mit  den 
Stutzen  e  und  d  der  benachbarten  T5pf& 
yerbunden  sind.  Da  die  salzsauren  Gase 
durch  die  T5pfe  streichen,  so  findet  hier 
Oberflachenkondensation  statt,  und  da  da- 
durch, dass  die  starkste,  unten  stehende 
Saure  des  letzten  Topfes  oben  in  den  yor- 
letzten  und  so  fort  bis  in  den  ersten 
Topf  tritt,  die  schon  starke  und  deshalb 
weniger  gut  absorbirende  Saure  yon  den  starksten  Gasen  getroffen  wird^ 
so  erhalt  man  bei  j5,  dem  Ende  des  Saurelaufes,  yerkaufsfahige  Saure  yon 
20  bis  22«  Bd.  —  KondensationstSpfe  yon  H.  Wimpf  (D.R.P.  Nr.  58413) 
soUen  durch  eine  Scheidewand,  wie  aus  der  Fig.  90  ersichtlich,  innigere 
Beriihrung  der  Gase  mit  dem  H^O  heryorbringen.  Nach  mehrjahrigem 
Betrieb  yerhindert  haufig  eine  Fettschicht  die  Oberflachenkondensation 
in  den  Tdpfen.  Statt  der  T5pfe  wendet  man  in  England  meist  wenige 
Sandsteintr5ge  an,  die  nicht  zur  Konzentration  der  Saure,  sondem  zur 
Abkiihlung  der  Gase  dienen.  Die  Thdrme,  welche  ebenfalls  aus  Sand- 
steinplatten  zusammengesetzt  oder  aus  Ziegeln  in  Theer  gemauert  werden^ 
mttssen  hier  die  ganze  Arbeit  der  Eondensation  leisten;  sie  werden  des- 
halb yiel  h5her  (bis  zu  36  m)  gebaut.  Meist  schliesst  sich  noch  ein 
Waschthurm  an,  der  nur  ganz  schwache  Saure  liefert,  die  weglaufb  oder 
fQr  Fabrikzwecke  dient.  Die  mit  Erfolg  bei  der  HNOg-Fabrikation  an- 
gewendeten  Plattenthtlrme  yon  Lunge  und  Rohrmann   werden   yon 


Fig.  89.    Wasservertheilung  Hber  den 
Salzs&nTe-Thiinn. 
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ersterem  such  fOr  die  HGl-KondeDsation  empfohlea.  Douglas  Her- 
mann beschrieb  1890  einen  KondeneatioDsthurm ,  der  aus  koniscben 
Glasrfibren  zusammengesetzt  iat,  deren  jede  einen  Rost  tr&gt  und  mit 
Glsastreifen  gefDlIt  ist;  jeder  Ring  wird  einzeln  aufgefa&ngt,  um  ein 
Zerdrtlcken  durcb  die  Last  zu  verbindem.  61asr{ihren  hat  man  anch 
fDr  die  Leitung  der  Ofengaae  der  guten  Wamieieitung  wegen  benutzt. 
Zum  Heben  der  Salzs&ure  benutzt  man  Membranpumpen  mit 
Yentilgebgueen  aus  Hartgummi  oder  die  Pumpe  von  Ernst;  Marcb 
Sdhne  in  Cbarlottenburg ,  die  ganz  aus  Tbon  konstruirt  ist.  Kubl- 
mann  bat  fUr  den  Zweck  den  iolgendeii  Apparat  (Fig.  91)  konstruirt. 


Fig.  M.    Salzainrstopf 


Der  fest  Teracblossene  Tbontopf  bat  ein  bis  auf  den  Boden  reicbendes 
St«igrobr  a,  an  welches  ein  U-Rohr  e  angeschlossen  ist.  Wabrend  die 
Luft  bei  b  ein-  und  durch  e  nacb  a  ausstromt,  fUUt  sich  das  Oef^s 
ans  einem  etwas  hSber  stehenden  Reservoir  durch  d.  Steigt  die  S&ure 
Qber  die  freie  Oefhung  von  e,  bo  wird  zunachst  Luft  und  HCI  durch  a 
entweichen;  hat  aber  die  Saure  den  hochsten  Pnnkt  des  Rohres  e  er- 
reicht,  so  ftlllt  sich  das  Rohr  e  durch  Reberwirkung ,  die  liuit  kann 
dann  nicht  mebr  frei  auatreten  und  es  entateht  Druck,  durcb  welchen 
das  Ventil  e  geschlossen  und  die  FlUssigkeit  in  a  zum  Steigen  gebracbt 
wird.  Nacb  der  Entleerung  beginnt  das  Spiel  selbstth&tig  too  neuem. 
Zur  Leitung  der  wasserigen  Saure  dienen  MuffenrSbren  tod  30  mm 
Durcbmesser,  die  in  den  Muffen  durch  je  einen  eingepressteu  Gummi- 
ring  gedichtet  werden. 

Zum  Transport  der  Sahsaure  benutzt  man  Qlasballons,  die  mit 
Stroh  in  WeidenkSrbe  eingesetzt  sind;  dieselben  dQrfen  fUr  EinzelbefSr- 
derung  auf  der  Eiseabahn  nicht  mebr  als  75  kg  Brutto  wiegen.  FUr 
den  Versandt  grtisserer  Mengeu  benntzt  man  aach  grosse  Thontfipfe,  die 
fest  auf  Eisenbahnwi^en  verankert  sind,  oder  auch  HolzbQtten,  die  durch 
einen  Theer-  oder  Guttaperchakitt  gedichtet  und  gegen  den  Angriff  durch 
die  S&ure  geschtltzt  sind. 

Reinigung.  Zur  Befreiung  von  As  wird  die  Saure  entweder 
mit  HjS  oder  mit  Scbwefelbarjum  behandelt.  Nacb  Duflos  soli  man 
durch  Einlegen  von  Cu-Streifen  As  auascbeiden;  Bettendorf  fallt  mit 
ZinncblorQr;  Beckurts  empfiehlt  fraktionirte  Dest.  mit  Eisenchlordr ; 
d'Andria  reinigt  mit  gefalltem  Scbwefelzink. 
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Die  H^SO^,  von  der  die  Schalensaure  0,1  bis  0,2  ^/o,  die  Ofen- 
saure  2  bis  8^/o  entb&lt,  wird  durch  Behandeln  mit  BaCl,  entfemt, 
wobei  zu  berflcksicfatigen  ist,  dass  sich  dieses  in  der  konz.  HGl  nur 
sebr  wenig  l5st  und  deshalb  durch  starkes  Schtltteln  oder  Rtihren  in 
der  Fltlss.  suspendirt  erhalten  werden  muss.  Durch  Anwendung  von 
Schwefelbaryum  entfemt  man  die  H^SO^  zugleich  mit  dem  As. 

Fast  immer  ist  in  der  Salzsaure  Se,  und  besonders  beim  Yermischen 
Ton  Ofen-  und  Schalensaure  scheidet  sich  dasselbe  ausserst  fein  vertheilt 
aus  und  farbt  die  ganze   Saure  roth.     Es  wird  mit  dem  As  entfemt. 

Zur  Darstellung  reiner  Saure  wird  die  von  As  befreite  rohe  Saure 
entweder  direkt  aus  Glasretorten  dest.  oder  auch  durch  Zufliessenlassen 
von  starker  H^SO^  aus  ihr  HCl  entwickeit  und  dieser  in  H^O  absorbirt. 

Untersuchung.  1.  Chlorwasserstoff.  Man  titrirt  die  Gresammts&are 
und  bringt  die  nach  2  bestimmte  H2SO4  in  Abzug. 

2.  Schwefels&ure.  Die  S&ure  wird  beinahe,  aber  nicht  sanz  mit  H2S04- 
freier  Soda  neutralidrt  und  dann  wie  gewdhnlicli  mit  BaGL^  gef&fit. 

8.  Freies  Ghlor  gibt  sich  beim  £rw9,rmen  durch  den  Geruch  resp.  in  der 
yerd.  S&ure  durch  BlS,uung  yon  Jodkaliumst&rkepapier  zu  erkennen. 

4.  Eisen  wird  nach  der  Reduktion  durch  Zn  und  nach  Zusatz  yon  Mangan- 
sulfat  mit  Cham&leon  titrirt 

5.  Schweflige  S&ure  wird  zu  H2SO4  oxydirt  und  die  erhaltene  Gesammt- 
H2SO4  bestimmt;  aus  dieser  und  der  ursprfinfflich  yorhandenen  berechnet  sich  die  SO2. 

6.  Arsen.  Man  reduzirt  etwa  yorhandenes  Arsenpentachlorid  durch  an- 
haltendes  Einleiten  yon  SO2  und  f8.11t  durch  einen  Strom  H2S  As^Sg  aus.  Der 
Niederschlag  wird  gut  ausgewaschen,  auf  dem  Filter  in  NH3  gel5st»  die  Lsg.  in 
einem  tarirten  Porzellan-  oder  Glassch&lchen  yerdunstet  und  das  AS2S3  bei  100® 
getrocknet  und  gewogen.  1  g  A82S3  entspricht  0,60975  g  As  oder  0,80488  g  A82OS. 

Spezifische  Gewichte  yon  reiner  Salzs&ure  bei  15®  reduzirt  auf  luft- 

leeren  Raum.    Nach  Lunge  und  Marchlewski. 


100  Gewichtstheile 

entsprechen  bei  chemisch  reiner  S&ure 

SG. 

Grad 
Baurn^ 

0 

h 

TTfll 

ISgrad. 

19gr&d. 

20gr&d. 

21gr&d. 

22gr&d. 

jav/i 

S9,ure 

S&ure 

S&ure 

S&ure 

S&ure 

1,005 

0,7 

1,15 

4,08 

3,84 

3,58 

3,42 

3,25 

1,010 

1,4 

2,14 

7,60 

7,14 

6,66 

6,36 

6,04 

1,020 

2,7 

4,13 

14,67 

18,79 

12,86 

12,27 

11,67 

1,030 

4,1 

6,15 

21,85 

20,53 

19,16 

18,27 

17,38 

1,040 

5,4 

8,16 

28,99 

27,24 

25,42 

24,25 

23,06 

1,050 

6,7 

10,17 

36,14 

38,95 

81,68 

30,22 

28,74 

1,060 

8,0 

12,19 

43,32 

40,70 

37,97 

86,23 

34,44 

1,070 

9,4 

14,17 

50,35 

47,31 

44,14 

42,11 

40,04 

1,080 

10,6 

16,15 

57,39 

53,92 

50,31 

47,99 

45,63 

1,090 

11,9 

18,11 

64,35 

60,47 

56,41 

53,82 

51,17 

1,100 

13,0 

20,01 

71,11 

66,81 

62,33 

59,46 

56,54 

1,110 

14,2 

21,92 

77,89 

73,19 

68,28 

65,14 

61,94 

1,120 

15,4 

23,82 

84,64 

79,53 

74,20 

70,79 

67,31 

1,130 

16,5 

25,75 

91,50 

85,97 

80,21 

76,52 

72,76 

1,145 

18,0 

28,14 

100,00 

93,95 

87,66 

83,62 

79,51 

1,152 

19,0 

29,95 

106,43 

100,00 

93,30 

89,01 

84,68 

1,163 

20,0 

32,10 

114,07 

107,17 

100,00 

95,39 

90,70 

1,171 

21,0 

33,65 

119,58 

112,35 

104,82 

100,00 

95,09 

1,180 

22,0 

35,39 

125,76 

118,16 

110,24 

105,17 

10t),00 

1,190 

23,0 

37,23 

132,30 

124,30 

115,98 

110,63 

105,20 

1,200 

24,0 

39,11 

138,98 

130,58 

121,84 

116,22 

110,51 
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Ei^enschaften.  HCl;  MG.  36,5;  mit  97,26 7o  Gl  und  2,74 7o  H.  Trockener 
HGl  ist  em  farbloses  Gas  vom  SG.  1,2596,  das  unter  Anwendung  yon  E&lte  und 
Brack  zu  einer  Flilss.  verdichtet  werden  kann;  diese  hat  bei  12,5°  eine  Spannung 
von  40  Atm.,  bei  0°  26,2  Atm.  und  bei  —40®  7,7  Atm. 

Die  wSflserige  S&ure  ist  farblos,  im  konz.  Zustande  raucht  sie  an  der  Luft. 
Beim  Erw&rmen  yerliert  die  S&ure  Gas  und  H2O  und  wird  schw&cher,  bis  sie  das 
SG.  1,101  erreicht  hat;  sie  kocht  dann  bei  110®  und  dest.  unverSndert.  An  der 
Lufb  verliert  die  konz.  HGl  ebenfalls  Gas  und  es  bleibt  eine  verd.  S&ure  zurUck, 
deren  Eonzentration  sich  nach  der  T.  richtet. 

HGl  I58t  die  meisten  Metalle  und  Metallozjde  unter  Bildung  von  Ghloriden. 
Mit  den  Superoxjden  bildet  sie  Ghloride  und  freies  Gl. 

Eryst.  Glaubersalz  wird  durch  einen  Strom  von  HCl-Gas  bei  gew5hnlicher  T. 
vollst&ndig  in  NaGl  und  H2SO4,  entw&ssertes  Na2S04  bei  Dunkelrothglut  in  dem- 
selben  Sinne  zersetzt. 

Anwendung.  HGl  dient  haupts&chlich  zur  Fabrikation  von  Gl,  Ghlorkalk 
und  chlorsaurem  Eau,  femer  aber  auch  zur  DarsteUung  von  Salmiak  und  anderen 
Ghloriden,  zur  Reinigung  der  Enochenkohle  von  Gj^,  zur  Fabrikation  von  Enochen- 
leim,  Superphosphat,  Phosphor,  in  der  Yerzinkerei  zum  Beizen  von  Metallen,  zur 
DarsteUung  von  GO2  und  Bikarbonat,  zur  Extraktion  von  Gu-Erzen  und  zu  anderen 
metallurgischen  Zwecken,  in  der  F&rberei  und  Zeugdruckerei,  zur  Zersetzuug  alkali- 
scher  Schmelzlaug^n  in  der  Theerfarbenindustrie.  Sie  hat  eine  Zeit  lang  An- 
wendung gefunden  zur  Rep^enerirung  von  S  aus  Sodariickst&nden  und  zur  Zersetzung 
von  Thomasschlacke.    Reine  HGl  wird  als  Arzneimittel  benutzt. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  In  der  Eindheit  der  Sulfat- 
fabrikation  liess  man  den  HGl  einfach-  in  die  Luft  entweichen,  als  aber  die  Sulfat- 
produktion  sich  immer  mehr  ausbreitete,  machte  sich  die  Wirkung  des  HGl  auf 
die  Vegetation  in  so  ausgedehnter  Weise  geltend,  dass  die  vielen  Entsch&digungs- 
klagen  der  Anwohner  die  Fabrikanten  zwangen  Mittel  und  Wege  zu  finden,  die 
Sch&den  zu  m&ssigen  (Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2.  161  ff.,  Soc.  Gh.  Ind.  1892. 
120  ff-)-  Man  haute  hohe  Schomsteine  und  hoffte,  die  HGl  derartig  zu  verd.,  dass  sie 
ohne  Einfluss  auf  den  Pflanzenwuchs  bliebe ;  so  erhoben  sich  die  hohen  Schlote  in 
Newton  und  Lancashire,  und  der  ca.  150  m  hohe  Schomstein  in  St.  Rollox  erinnert 
noch  heut  an  jene  Zeit.  Sehr  bald  ergab  sich  das  Vergebliche  der  Yersuche,  denn  die 
HGl  senkte  sich  als  dichter  Nebel  zur  Erde  und  der  Umkreis,  in  dem  sie  der  Yege- 
tation  schadete,  vergrSsserte  sich  nur  noch;  es  blieb  nur  noch  der  Weg,  das  HGl- 
Gas  m5glichst  in  w&sserige  HGl  zu  verwandeln.  Es  muss  hier  hervorgehoben  werden, 
dass  die  Fabrikanten  kein  anderes  Interesse  daran  hatten,  die  HGl  zu  kondensiren, 
als  die  steten  Beschwerden  und  Entsch&digungsklagen  ihrer  Nachbam  zum  Schweigen 
zu  bringen.  Damals  war  die  HGl  werthlos,  weil  man  keine  Yerwendung  flir  die- 
selbe  hatte;  die  Fabrikanten  mussten  sich  grosse  Eosten  machen,  die  sich  nicht 
durch  das  gewonnene  Produkt  bezahlt  machten,  sondem  dem  Sulfat  voll  zur  Last 
fielen.  Man  that  also  nur  das  AUemothwendi^ste  und  auch  dies  gar  nicht  in  der 
Absicht,  s&mmtliche  HGl  zu  kondensiren.  Die  Gase  wurden  durch  lange  Ean&le 
geleitet,  durch  welche  in  entgegengesetzter  Richtung  H2O  floss ;  da  eine  Absorption 
hier  nur  durch  Obeifl&chenwirkung  und  auch  recht  unvollkommen  stattfand,  so 
erhielt  man  ganz  schwache  HGl,   die  in   die  FlusslSlufe  gefilhrt  wurde,   und  der 

frOsste  Theil  der  Gase  ging  nach  wie  vor  durch  den  Schomstein  in  die  Luft.  Erst 
urch  G  OSS  age  wurde  1836  der  wichtigst^  Schritt  fiir  die  Eondensation  der  HGl 
durch  Erfindung  der  Eoksthtlrme,  in  denen  das  HGl-Gas  mit  H2O  in  innige  Be- 
rQhrung  kommt,  gemacht.  Indessen  verstummten  die  Elagen  nicht,  denn  einmal 
war  der  Bedarf  an  HGl  immer  noch  ein  geringer,  anderei^seits  wurden  die  ThUrme 
unzweckmS^sig  gebaut  und  bedient,  und  schliesslich  war  inzwischen  die  Produktion 
derart  gestiegen,  dass,  wenn  auch  relativ  weniger  HGl  in  die  Lufb  entwich,  die 
absolute  Menge  sich  kaum  verringert  hatte.  Da  griff  denn  in  zwei  L9,ndem  die 
Gesetzgebung  ein,  und  zwar  auf  ganz  verschiedene  Weise.  In  Belgien  glaubte 
man  in  den  Flammdfen  die  grdsste  Gefahr  fQr  eine  gute  Eondensation  zu  sehen 
und  machte  1855  die  Muffel5fen  fQr  den  Sulfatbetrieb  obligatorisch  und,  wie  es 
schien,  mit  gutem  Erfolge.  Chandelon  konstatirte  in  denselben  vier  Fabriken 
folgende  Ausbeuten  an  HGl  fOr  100  kg  Salz 


1870 

1855 

I.  174,7  kg 

108,8  kg 

U.  146,57  , 

74,5  „ 
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1870  1855 

m.    117,0  kg  58,7  kg 

IV.     113,0    ,  74,5    . 

In  England  ging  man  auf  anderem  Wege  vor.  Erfahrungsgemass  hatte 
man  festgesiellt,  dass  man  bei  Anwendung  von  Eoksthurmen  und  bei  genClgend 
sor^ltiger  Arbeit  95  7o  s&mmtlicher  HCl  leicht  kondensiren  k5nne.  Das  1863 
Yotirte  Gesetz  .Alkali  act*  verlangte  also  von  den  Fabrikanten  nicht  UnmSglicbes, 
wenn  es  yorschrieb,  dass  dieselben  nur  57o  der  HGl  unabsorbirt  in  den  Schom- 
stein  schicken  dfirften,  andererseits  aber  schiitzte  es  die  Industrie  gegen  tlbertriebene 
Elagen  der  Nachbarschaft.  Fdr  die  Wirkung  des  Gesetzes  sprechen  am  deutlich- 
sten  die  Zahlen,  welche  der  Regierungsinspektor  Dr.  Angus  Smith  feststellte. 
W9.hrend  vor  der  Annahme  des  Gesetzes  sich  der  durchschnittliche  HCl-Yerlust 
auf  16  7o  belief,  h&ufig  aber  bis  zu  40  7o  stieg,  betrug  derselbe  ein  Jahr  nach  dem 
Inkrafttreten  des  Gesetzes  1,28  Vo;  u^  zweiten  Jahre  0,88  und  im  dritten  nur  0,73  7o* 
Da  diese  Resultate  berechnet  wurden  aus  der  Untersuchung  der  Gase  vor  dem 
Eintritt  in  die  Eondensation  und  beim  Austritt  aus  derselben,  so  sind  die  Zahlen 
nicht  absolut  genau,  denn  es  ist  die  HCl  nicht  berilcksichtigt,  welche  gelegentlich 
aus  den  ArbeitsCffnungen  entweicht,  ebensowenig  diejenige,  welche  mit  dem  fertigen 
Sulfat  aus  dem  Ofen  gezogen  wird,  und  schliesslich  audi  nicht  die  Menge,  welche 
bei  der  Arbeit  in  MuffelQfen  durch  Undichtheiten  der  Muffel  sich  der  Eondensation 
entzieht.  Um  auch  die  durch  den  Schomstein  in  die  Luft  entweichenden  Gase 
unter  Eontrole  zu  stellen,  wurde  bei  Revision  des  Gesetzes  1874  zus&tzlich  be- 
stimmt,  dass  die  den  Schomstein  verlassenden  Gase  nur  0,2  grains  HCl  im  Eubikfuss 
(0^454  g  im  Eubikmeter)  enthalten  diirfen.  Die  Rauchgase  der  Fabriken  euthalten 
letzt  0,18  bis  0,25  g  HCl  im  Eubikmeter  und  im  Yerh&ltniss  zu  der  verdichteten 
HCl  entwichen  in  den  Jahren  1885  bis  1890  unabsorbirt:  2,89;  2,13;  1,99;  1,96; 
1,94;  1,95  7o*  Gleichzeitig  wurde  bestimmt,  dass  alle  anderen  sch&dlichen  Gase,  wie: 
SOo,  S02»  HNO3  Oder  andere  Stickstoffoxyde,  H^S  und  CI  durch  die  besten  prak- 
tiscn  durchfiihrbaren  Mittel  am  Entweichen  verhindert  werden  soUten.  Eine  neue 
Amendirung  der  Alkali  act  spezifizirte  1881  die  unter  Eontrole  gestellten  Fabriken, 
n&mlich:  Schwefels&ure-,  Salpeters&ure- ,  Chlor-,  Sulfat-,  Ammoniak-,  Salz-  und 
Cementfabriken.  1890  standen  1034  Werke  unter  dem  Gesetz,  davon  nur  133  Alkali- 
werke;  1893  betrug  die  Anzahl  der  kontrolirten  Fabriken  1173.  Fletcher  be- 
fUrwortet  eine  ,Acid  act**,  die  nicht  die  Fabriken,  soudem  die  Gase,  die  als 
schadlich  gelten  sollen,  registrirt  und  sie  sS>mmtlich  unter  das  Gesetz  stellt. 

Fiir  Deutschland  bestehen  keine  speziellen  gesetzlichen  Yorschriften ;  zwar 
sind  solche  nach  Hasenclever  zeitweilig  erwogen  worden,  man  hat  den  Gedanken 
aber  wieder  fallen  lassen.  Da  hier  nirgends  eine  derartige  Anh&ufung  solcher 
Fabriken  in  einem  Distrikt  besteht,  wie  in  England,  und  es  im  eigenen  Interesse 
eines  jeden  Fabrikanten  liegen  muss,  so  yolls&ndig  als  mQglich  zu  kondensiren; 
denn  die  HCl  ist  hier  ISngst  nicht  mehr  das  werthlose  Nebenprodukt,  sondern 
spielt  eine  grosse  Rolle  in  der  Rentabilit&tsberechnung  der  Sodambriken.  In  dem 
gieichen  Masse  wie  die  Ammoniaksodafabrikation  sich  ausdehnte,  musste  die  HCl, 
fiXT  die  der  Absatz  erschlossen  war  und  die  jene  nicht  produzirte,  fQr  die  Leblanc- 
Sodafabriken  werthvoU  werden,  und  w3,hrend  man  friiher  in  den  Ealkulationen  die 
HCl  nicht  beriicksichtigte,  war  durch  den  niedrigen  Preis,  der  nun  fUr  Soda  notirt 
wurde,  gewissermassen  die  Grundla^e  gegeben  zur  Berechnuug  des  Preises  der 
HCl ;  mit  anderen  Worten :  die  bishengen  Sodafabrikanten  wurden  HCl-Fabrikanten 
und  machten  Soda  als  Nebenprodukt.  Da  nun  auf  diese  Weise  die  HCl  als  Preis- 
regulator  auf  Seiten  der  Leblanc-Soda  in  dem  Eampfe  mit  der  Sol vay- Soda  steht, 
ist  es  sehr  erkl^rlich,  dass  die  Yertreter  der  letzteren  eifrig  bemtlht  sind,  HCl  dar- 
zustellen  unabhS,ngiff  von  .der  Sulfatfabiikation.  Die  verschiedenen  yorher  ange- 
deuteten  und  beim  Ul  zu  besprechenden  Yerfahren  sollen  dem  Zweck  dienen;  bis- 
her  ist  es  aber  kaum  einem  gelunffen,  sich  dauemd  einzufUhren,  oder  gar  billigere 
S&ure  zu  liefem,  als  das  alte  Yeruihren. 

Nach  Hasenclever  belSluft  sich  die  deutsche  HCl-Produktion  auf  etwa 
148450  t  20gr&diger  S&ure  (1884).  Der  Preis  der  HCl  ist  seit  1884  fast  stetig  ge- 
stiegen,  derselbe  ist  jetzt  etwa  4  Mark  fUr  100  kg,  so  dass  H2SO4  billiger  ist  als 
HCl  und  fiir  alle  Zwecke,  bei  denen  nur  die  Aci£t&t  benutzt  wird,  vortiieilhafber 
zu  verwenden  ist,  als  diese. 
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Ein-  und  Ausfuhr  yon  Salzs&ure  nach  bezw.  von  Deutschland. 

1.  Einfuhr. 


Jahr 

Summ  e 
t 

▼on  Belgien 

Yon  Oesterreich- 
Ungam 

▼on  Hamburg 

1884 
1885 
1890 
1891 
1892 
1898 

2204 
4  670 
4  958 
4  812 
4  370 
8  679 

1867 

3  676 

4  034 
4093 

2  048 

369 
559 
874 
683 

405 
392 

2.  Auafuhr. 


Jahr 


Summe 


*«  a* 
OQ 


til 


-a 


-s 


o 


M 


« 


1884 
1885 
1890 
1891 
1892 
1893 


9  820 

9  622 

8  069 

10312 

11761 

10495 


2  454 
2  404 

2  301 
3135 

3  748 


1155 
1203 
2  619 
3481 

8  064 


466 

524 

989 

1161 


638 
580 
916 
899 


263 
235 
387 
421 


516 
509 
244 
366 


1279 
1120 

176 


2936 
2  590 


Ein-  und  Ausfuhr  Yon  Salzs&ure  fdr  Frankreich  und  Oesterreich. 


Frankreich  *) 

Oesterreich  *) 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

t 

t 

t 

t 

1884 

5345 

4  028 

633 

2  268 

1885 

3448 

3  589 

616 

2  835 

1890 

2  500 

2  351 

882 

1830 

1891 

2  930 

1482 

499 

1540 

1892 

460 

1876 

1898 

437 

1841 

')  Tableau  g^^ral  du  commerce  de  la  France. 
')  Oesterreichisches  statistisches  Handbuch. 


Lange. 


Chlor. 

Geschichtliches.  Das  Cl-Gas  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt  und  der 
herrschenden  Anschauun^Bweise  ent&prechend  als  dephlogistisirte  Salzsaure  bezeichnet. 
Day 7  erkannte  1810  die  elementare  Natur  des  Gases  und  gab  ihm  den  Namen. 

Darstellung.  Man  erhalt  CI  beim  Zusammenbringen  von  HGl 
mit  0  abgebenden  Yerbindungen ,  so  Tor  allem  mit  den  hdheren  Oxy- 
dationsstufen  des  Mn,  dann  mit  Ghromsaure,  HNO3  und  den  Sauersfcoff- 
sauren  des  Gl.  Ftlr  Laboratoriumzwecke  formt  Gl.  Winkler  aus 
Ghlorkalk  und  Gyps  Wtlrfel  und  zersetzt  diese  im  Kipp'schen  Apparat 
mit  verd.  HGl.  Gl  entsteht  auch  direkt  aus  trockenem  HGl  und  0 
der  Luft  bei  hoher  T.  durch  die  katalytische  Wirkung  gewisser  Korper. 
In  der  Technik  bediente  man  sich  bis  vor  nicht  allzu  langer  Zeit 
fast  ausschliesslich  des  MnO,  —  des  nattirlichen  (Braunstein),  sowie 
des  kUnstlich  erzeugten  (regenerirten)  —  zur  Zersetzung  der  HGl.  Diese 
musste  als  lastiges  Nebenprodukt  in  ein  werthvolles  Produkt  verwandelt 
werden,  und  als  solches  waren  bald  nach  der  Entdeckung  des  Gl  die 
Bleichiltissigkeit  und  der  Ghlorkalk  erkannt  worden.  Es  ist  also  natUr- 
lich,  dass  das  Bestreben,  die  Scheele'sche  Darstellung  des  Gl  zu  ver- 
billigen,  sich  zunachst  darauf  richtete,  den  Braunstein  in  irgend  einer 
Form  wiederzugewinnen  oder  ihn  durch  andere  Substanzen  zu  ersetzen, 
deren  Regenerirung  sich  durchftlhren  liess;  dazu  kam  noch,  dass  bei 
dem  gesteigerten  Gl-Bedarf  sich  geradezu  ein  Mangel  an  MnO,  bemerk- 
bar  machte  und  der  Preis  desselben  infolge  dessen  stark  in  die  H5he 
ging.  Nachdem  aber  die  HGl  einen  hoheren  Werth  erlangt  hatte, 
musste  man  auch  dahin  trachten,  aus  derselben  die  gr^sstmogliche 
Menge  Gl  zu  erzielen  und  nicht  mehr  die  Halfte  oder  gar  zwei  Drittel 
in  Form  von  Salzen  verloren  zu  geben.  In  neuerer  Zeit  ist  noch  ein 
anderes  Moment  hinzugetreten.  Die  Ammoniaksoda  produzirt  keine 
HGl,  und  nur  durch  die  gute  Verwerthung  dieser  hat  die  Leblanc-Soda 
sich  im  Eampfe  gegen  die  Ammoniaksoda  halten  kdnnen ;  man  hat  deshalb 
die  in  grosser  Menge  als  Nebenprodukte  bei  der  Ammoniaksoda  fallen- 
den  Ghloride  direkt  zur  Gl- Darstellung  nutzbar  zu   machen  versucht. 

Wir  woUen  fttr  die  Beschreibung  der  Methoden  zur  Gl-Gewinnung 
folgenden  Qtsxig  einhalten: 

1.  Ghlordarstellung  aus  MnOg, 

2.  Regenerirung  von  MnOgi 

3.  Ghlordarstellung  aus  HGl  und  Luft, 


Darstellung  aus  Brausstein.  429 

4.  Chlordarstellung  aus  GUoriden, 

5.  Chlordarstellung  mit  Benutzung  von  HNO3, 

6.  Chlordarstellung  durch  Elektrolyse. 

I.    Chlordarstellung  aus  Braunstein. 

Rohmaterial,  Der  industriell  verwendete  Braunstein  ist  meist 
ein  Gemisch  folgender  Oxyde  und  Oxydhydrate  des  Mn. 

l.Pyrolusit,  MnO^  mit  63,23 7oMn  und  36,77 7o  0.  Findet  rich  in 
rhombischen,  gewOhnlich  kurz  s^ulenfOrmigen  Krystallen,  die  vertikal  gestreift, 
manchmal  in  Spitzen  zerfasert  sind;  kommt  auch  in  spiessigen  und  tafelSsrmigen 
Erysi  vor,  wird  aber  am  meisten  derb  und  eingesprengt,  in  Aggregaten  von  radial- 
stlUigeliger  und  faseriger  Zusammensetzung  gefunden.  Hfijrte  2  bis  2,5;  SG.  4,7 
bis  5,0. 

2*  Polianitin  chemischer  Zusammensetzung  und  KxystaUform  mit  dem  Fyro- 
lusit  Qbereinstimmend,  unterscheidet  sich  haupts&chlich  durch  seine  H&rte,  6,5  bis 
7,0;  SG.  4,8  bis  5,06. 

8.  Braunit  (Hartmanffanerz),  MnsOs  mit  69,6 7o  Mn  und  30,4 7o  0. 
Findet  sich  in  kleinen  tetragonalen  Eryst.  von  oktaedrischem  Habitus.  Ist  schwarz 
bis  braunschwarz,  undurchsichtig,  mit  metallaitigem  Fettglanz.  H&rte  6,0  bis  6,5 ; 
SG.  4,8  bis  4,9. 

4.  Hausmannit,  Mn304  mit  72,05  7o  Mn  und  27,95^0  0.  Die  tetragonalen 
Exyst.  sind  oft  zu  Drusen  verwacbsen,  ihre  Fl9«hen  horizontal  gestreift.  Zwillings- 
kiyst  nicht  selten.    H&rte  5,0  bis  5,5;  SG.  4,7  bis  4,87. 

5.  Manjranit,  H2Mn204  mit  62,50%  Mn,  27,28  7o  0  und  10,22  7o  H^jO.  Das 
Wasser  entweicht  erst  bei  T.  Uber  200®.  Rhombische,  zum  Theil  hemiediische 
Eiyst.  ZwiUinge  nicht  selten;  auch  derb  in  radialst&ngeligen  oder  faserigen,  sel- 
tener  in  kdrnigen  Aggregaten.    Harte  3,5  bis  4,0;  SG.  4,3  bis  4,4. 

6.  Psilomelan,  RO  -|- 4 MnOo  +  H2O ,  wobei  RO  wesentlich  MnO  nebst 
entweder  BaO  oder  E2O  bedeutet.  Kryptokrystallinisch  oder  auch  amorph;  in 
traubigen,  nierenf^miigen,  stalaktitischen  Formen  von  meist  kOmiger,  selten  faseriger 
Struktur.    Hfirte  5,5  bis  6,0;  SG.  4,13  bis  4,33. 

7.  Wad.  Die  chemische  Zusanunensetzung  ist  sehr  schwankend,  doch  in 
der  Hauptsache  Mn02  mit  MnO ;  mit  10  bis  15  7o  H^^O.  Derb ,  knoUig ,  nieren- 
fOrmig,  stalaktitisch,  staudenfcJrmig,  aus  feinschuppigen ,  schaum&hnlichen  oder 
hdchst  feinerdigen  Theilen  bestehend;  sehr  weich  und  mild,  nur  einzelne  Variet&ten 
haben  H&rte  3;  SG.  2,3  bis  8,7. 

Die  Manganerze  finden  sich  meist  gemeinsam  an  den  einzelnen 
Lagerstellen.  Zu  Ufeld  am  Harz,  zu  Elgersburg,  Ilmenau  und  Fried- 
richsroda  im  ThUringer  Walde,  zu  Schneeberg  im  Erzgebirge  kommen 
sie  in  Gangen,  lagerartig  im  Nassauischen,  femer  in  Wetzlar,  Braun- 
fels  und  Giessen  vor.  In  der  spanischen  Provinz  Huelva  kommt  ein 
sehr  reiner  Braunstein  lager-  und  nesterartig  im  Contakt  mit  siluri- 
schem  Thonschiefer  und  Quarzit  vor.  Auch  in  Nordspanien,  bei  Alexia 
und  Caradonga,  sowie  in  Neuseeland  und  mehreren  der  Sudstaaten  von 
Nordamerika  sind  reiche  Braunsteinlager. 

Flir  die  Darstellung  von  CI  kommt  aber  nur  der  Gehalt  an  Super- 
oxyd  MnOg  in  Frage,  da  die  niedrigen  Oxydationsstufen  viel  HCl  zu 
Manganchloriir  binden  und  nur  wenig  CI  geben: 

MnO  +  2HC1  =  MnCl^  +  H,0; 
MugO^  +  8HC1  =  SMnCl^  +  4H,0  +  Cl^; 
Mn^Oj  +  6HCI  =  2MnCl,  +  SHjjO  +  Cl^; 

MnOjj  +  4HC1  =  MnCl,  +  2H,0  +  CI,. 

Es  wird  also  fUr  das  Manganoxyd  die  anderthalbfache,   fUr  das  Oxyd- 
oxydul  gar  die  doppelte  Menge  der  ftlr  das  Superoxyd  n5thigen  Saure 
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ng.  9S.    Ghlorentwiokler. 
(Wurster.) 


zur  Darstellung  der  gleichen  Meoge  Gl  gebraucht.  Man  bezahlt  imBraun- 
fitein  nur  den  Gehalt  an  MnO,,  d.  h.  man  betrachtet  die  Oxyde  als  Ge- 
menge  yon  Oxydul  mit  MnO,  und  berlicksichidgt  nur  leizteres.  Also 
MnjO.  =  2MnO  +  MnO,  und  Mn^Oj  =  MnO  +  MnO,. 

JEin  Material,  welches  unter  57  ^/o  MnO^  enthalt,  wird  nicht  ver- 
arbeitet,  ebensowenig  ein  solches,  welches  l^/o  CO,  und  darUber  ent- 
halt. Barter  Braunstein  wird  yon  HGl  viel  schwerer  angegriffen  als 
weicher  und  eignet  sich  daher  weniger  gut  f(lr  die  Cl-Darstellung. 

Darstellung.  W'ihrend  man  frtlher  das  01  aus  Braunstein  (MnO,), 
NaCl  und  £[380^  darstellte  und  in  Qefassen  aus  Blei  arbeitete,  wird  jetzt 

fast  allgemein  MnO^  mit  HGl  zersetzt,  und  zwar 
in  GefHssen  aus  Thon,  Sandstein  oder  Oranit.  Wur- 
ster (Papierzeitung  1887.  598)  beschreibt  neuer- 
diugs  noch  einen  Entwickelungsapparat,  der  aus 
einem  gusseisemen  Kessel  mit  aufgeschraubtem  Blei- 
ring  besteht  (Fig.  92)  und  in  der  Papierfabrik 
Josephsthal  in  Gebrauch  ist.  Die  Entwickelungs- 
gefdsse  aus  Thon  sind  ahnlich  geformt  wie  die 
Bombonnes  der  HGl-Kondensation  (Fig.  93).  Ein 
Siebkorb,  weicher  den  MnO,  in  kleinen  Stilcken  ent- 
halt, wird  eingehUngt,  der  Deckel  darliber  gestUlpt 
und  dieser,  sowie  das  Abgangsrohr  in  einem  der 
beiden  Stutzen  mit  Oelkitt  gedichtet;  der  zweite  Stutzen  dient  zum 
Entleeren  und  zum  NachftlUen   von  HGl   und  ist  wahrend   der  Ent- 

wickelung  durch  einen  Stdpsel  geschlossen. 
Die  T5pfe  stehen  allein  oder  mehrere  ver- 
eint  in  einem  Wasser-  oder  Dampfbade; 
nach  Beendigung  der  Operation  wird  die 
Q  Lauge  mit  einem  Heber  abgezogen.  Man 
soil  bei  dieser  Arbeit  nur  5  bis  10  ^/o  HGl 
verlieren,  und  die  Mehrausgabe  filr  Hand- 
arbeit  gegentlber  der  Arbeit  in  Steinkasten 
soil  sich  durch  die  bessere  Ausnutzung  der 
HGl  bezahlt  machen. 

Die  Entwickelungsgefasse  aus  Sand- 
stein wurden  frtiher  aus  vollen  Steinen  aus- 
gehohlt,  jetzt  setzt  man  sie  meistens  aus 
einzelnen  Boden-  und  Seitenplatten  zusam- 
men  (Fig.  94).  Die  passend  bearbeiteten 
Sandsteinplatten  werden  in  Theer  gekocht, 
so  dass  der  Theer  moglichst  den  ganzen 
Fig.  98.  Chiorentwickior  ans  Thon.  Stein  durchzieht,   und  dann  mit  Dichtung 

aus  Eitt  oder  Qummi  aufgestellt  und  durch 
eiseme  Anker  zusammengezogen  ^).  Durch  den  Deckel  des  Steins  geht 
eine  langs  durchlochte  S'aule  c  aus  Sandstein,  die  mit  der  Dampf  leitung 
in  Yerbindung  steht.  Der  Dampf  tritt  unten  aus  Querbohrungen  der 
Steinsaule  durch  drei  oder  vier  Oeffnungen  aus.    Eine  zweite  Oeffiiung  h 
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')  Details  siehe  Lunge  (Sodaindustrie  1879.  2.  174,  746),  worans  auch  die 
Abbildangen  entnommen  sind. 
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im  Deckel  dient  zum  Einlaufen  der  S&ure,  erne  dritte  k  zum  Auatritt 
der  Gl-Qase;  ein  Mftnnlocli&  gestattet  eiae  Reinignng  des  Kaatens.  Bei 
B^inn  der  Arbeit  wird  der  MnO,  in  StQckea  auf  den  Boat  a,  der  sich 


QaerschniH.  Aniioht. 

Fig.  M.    Chlorentwicldei  ana  Suidflteiiiplatten. 

im  nnteren  Theile  dee  Kaatens  befindet,  aufgebracht,  und  zwar  follt 
man  meist  weit  mehr  ein,  als  durch  die  in  dem  Kasten  &uf  einmal 
za  verarbeitende    Saure   zersetzt   werden   kann,   und   sorgt  our  dafUr, 
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dass  einmal  in  der  Woche  aufgearbeitet  und  der  Easten  von  Schlamm 
gereinigt  wird.  Die  HGl  fliesst  zuerst  rasch  und  nach  eingeleiteter  Cl- 
Entwickelung  langsam  und  gleichmassig  ein;  erst  wenn  der  Cl-Strom 
schwacher  wird,  wird  Dampf  eingeleitet.  Man  lasst  nur  so  yiel  HOI 
einfliessen,  dass  der  Easten  bis  h5clistens  drei  Yiertel  seiner  H5he  ge- 
fOUt  ist.  8  bis  12  Stdn.  arbeitet  man  ohne  Dampf,  und  ca.  24  Stdn. 
dauert  die  ganze  Operation.  Die  Leitungsrohren  fQr  das  Gl  sind  aus 
Blei  oder  Thon ;  ersteres  wird  besonders  da,  wo  das  CI  feucht  und  heiss 
ist,  stark  angegriffen.  Arbeiten  mehrere  Entwickler  zusammen  auf  ein 
Gasrohr,  so  yerwendet  man  ffir  den  Abschluss  der  einzelnen  Anschluss- 
rdhren  nicht  Hahne,  die  zu  leicht  zerst5rt  werden,  sondem  bringt  in 
die  Leitung  ein  StUck  i  ein,  welches  in  einem  Easten  I  steht.  Oiesst 
man  in  den  Easten  H^O  bis  in  die  schragen  Schenkel  der  Rohrver- 
bindung,  so  ist  die  Gasleitung  abgescUossen;  lasst  man  das  HjO  so 
weit  ab,  dass  es  nur  noch  im  vertikalen  Rohr  steht,  so  ist  der  Ent- 
wickler mit  der  Qasleitung  verbunden.  Der  Steinkasten  hat  unten  ein 
Loch  p^  welches  meist  durch  einen  Holzpflock  verschlossen  ist;  nach 
Beendigung  der  Operation  wird  dieser  herausgeschlagen,  und  die  Mangan- 
brlihe  lauft  durch  Holz-  oder  Thonrinnen  ab.  Diese  Laugen  enthalten 
stets  neben  freiem  CI  noch  HCl,  die  nicht  in  Wirkung  getreten  ist, 
und  zwar  betragt  der  Gehalt  an  freier  Saure  meist  etwa  6^/o.  Da 
dieser  Gehalt  derselbe  bleibt,  ganz  gleich,  ob  man  starke  oder  schwache 
S'aure  verwendet,  so  ergibt  sich,  dass  man  um  so  yortheilhafter  arbeiten 
wird,  je  starkere  Saure  man  yerwenden  kann. 

Yerwerthung  der  sauren  Manganlaugen.  Dieselben  sind 
sowohl  fUr  die  Fabriken  als  fUr  die  Nachbarschaft  ein  lastiges  Neben- 
produkt;  das  freie  CI  derselben  yerpestet  die  Luft,  und  wegen  ihres 
Sauregehalts  dtlrfen  sie  nicht  direkt  in  die  Flusslaufe  gefUhrt  werden. 
Man  hat  yersucht,  dieselben  nach  der  Behandlung  mit  Ealk  ftlr  Des- 
infektionszwecke  nutzbar  zu  machen;  Laming  hat  das  aus  ihnen  her- 
gestellte  Manganhydroxyd  fUr  die  Gasreinigung  benutzen  wollen.  In 
beschranktem  Masse  wird  kryst.  Manganchlortlr  aus  denselben  her- 
gestellt;  ftlr  manche  Zwecke  lasst  sich  die  Lauge  direkt  als  dUnne 
Saure  yerwenden;  ihre  Verwerthung  fUr  die  Regenerirung  des  S  aus 
Sodariickstanden  ist  S.  393  beschrieben.  Yon  bleibendem  Wefth  konnten 
nur  solche  Yerfahren  sein,  welche  das  Mn  wieder  in  die  ursprtlngliche 
Form  eines  0  abgebenden  Oxyds  zurUckftihrten,  welches  yon  Neuem 
fllr  die  Cl-Darstellung  zu  yerwenden  war. 

n.    Regenerirung  yon  Braunstein  und  Darstellung  yon  Chlor 

aus  demselben. 

1.  Yerfahren  yon  Dunlop.  Die  sauren  Manganlaugen  werden 
mit  gemahlener  Ereide  in  der  Hitze  neutralisirt  und  durch  einen  Ueber- 
schuss  derselben  wird  das  Yefi^  'gefallt.  Die  geUarten  Laugen  bringt 
man  in  einem  geschlossenen  Eessel,  der  mit  Rfihrwerk  yersehen  ist,  mit  der 
berechneten  Menge  feingemahlener  Ereide  zusammen  und  hilt  durch 
Dampfzustrdmung  wahrend  etwa  24  Stdn.  einen  Druck  yon  4  Atm. 
Dabei  geht  dieUmsetzung  nach  der  Gleichung  MnCl2  +  CaC03  =  MnC03 
+  CaClg  yor  sich.  Das  unlosl.  MnCOg  wird  ausgewaschen  und 
kommt  als  Teig  in  einen  eigenthdmlich  konstruirten  Ofen,   in  dem  es 
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allinahlich  auf  300^  erhitzt  wird.  Es  gibt  dabei  seine  GO^  ab  und 
nimmt  0  auf.  Das  Endprodukt  enthalt  73  ^/o  MnO^  und  wird  in  der- 
selben  Weise  wie  MnOg  verarbeitet.  Das  Verfahren  wird  nur  in  der 
Tennant'schen  Fabrik  ausgefUhrfc. 

2.  Verfahren  von  Weldon.  Weldon  hat  zwei  Verfahren,  ein 
£alk-  und  ein  Magnesiayerfahren,  ausgearbeitet,  von  denen  sich 
das  erstere  ausserordentlich  schneli  eingebtirgert  hat. 

a)  Kalkverfahren.  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  das  Mang- 
oxydulhydrat,  besonders  bei  Oegenwart  von  Kalk,  leicht  •  den  0  der  Luft 
aufnimmt :  2  MnCl^  +  3CaO  +  0^  =  CaO,  2  MnO^  +  2  CaClg .  Schon  1837 
hatte  60s  sage  vorgeschlagen,  den  aus  Manganlauge  mit  Ealkmilch 
erhaltenen  Niederschlag  durch  Luft  in  Superoxyd  zu  verwandehi,  und 
1860  batten  Binks  &Macqueen  ein  Patent  genommen,  nach  welchem 
sie  die  Manganlauge  in  Kalkmilch  unter  gleichzeitigem  Einblasen  von 
Luft  einfliessen  liessen;  dennoch  geblihrt  Weldon  das  Verdienst,  die 
Wichtigkeit  des.  EalkUberschusses  erkannt  und  vor  allem  das  Verfahren 
praktisch  durchftlhrbar  gemacht  zu  haben. 

Die  aus  den  Cl-Steinen  abgelassene  heisse  Manganlauge  fliesst  in 
einen  Steinkasten,  der  mit  Rtihrwerk  und  Abzug  nach  dem  Schom- 
stein  versehen  ist,  und  wird  hier  mit  gemahlenem  CaCOg  neutralisirt 
und  zugleich  von  Fe  befreit.  Die  neutrale  Lauge  wird  in  die  obersfce 
Etage  des  Gebaudes  in  Elarkasten  gepumpt.  Hier  setzen  sich  der  aus 
der  HjSO^  der  angewandten  HCl  herstammende  Gyps,  Fe^Og  und  (Iber- 
schtissiger  GaCOg  ab  und  werden  gelegentlich  durch  eine  Filterpresse 
gepresst  und  darin  ausgewaschen.  Die  klare  Lauge,  welche  neben 
MnClg  GaClj  enthalt,  kommt  in  einen  meist  10  m  hohen  Gylinder, 
in  welchem  sie  mit  Kalkmilch  ausgefallt  wird;  zur  guten  Durch- 
einandermischung  der  Laugen  wird  am  Boden  des  Gylinders  ein  schwacher 
Luftstrom  eingeblasen.  Es  ist  erklarlich,  dass,  je  schlechter  der 
Ealk  gel5scht  ist,  resp.  je  grobkomiger  die  einzelnen  im  H^O  ver- 
theilten  Kalktheilchen  sind,  um  so  mehr  davon  sich  der  Umsetzung 
mit  MnGl^  entziehen  wird  und  umgekehrt.  Weldon  legt  deshalb 
einen  besonderen  Werth  auf  die  Herstellung  einer  moglichst  fein  ver- 
theilten  Ealkmilch  und  wahlt  den  f(ir  den  Prozess  gut  brauchbaren 
Ealk  besonders  aus.  Durch  fortgesetzte  Proben  bestimmt  man  den 
Punkt,  wo  alles  Mn  aus  der  Lsg.  ausgefallt  ist,  und  setzt  dann  noch 
ein  Drittel  des  bisher  gebrauchten  Ealks  hinzu.  Die  Menge  dieses 
Ueberschusses  variirt  nach  der  Gtite  des  Kalks;  fQr  einen  schlechten 
Ealk  oder  einen,  der  sich  langsam  nachl5scht,  gibt  man  nur  ein  Viertel 
bis  ein  FUnftel  der  zum  Ausfallen  nothigen  Menge  nach.  Nun  wird 
die  Geblasemaschine,  welche  die  Luft  in  den  Cylinder  drtickt,  auf  voile 
Leistung  gestellt  und  ca.  3  Stdn.  hindurch  Luft  eingepresst.  Wahrend 
der  Zeit  sorgt  man  durch  einstromenden  Dampf,  dass  die  T.  in  dem 
Cylinder  50  bis  60^  betragt.  Wahrend  der  ersten  Stunde  wird  die 
filtr.  Lauge  mehrmals  auf  Alkalitat  geprilft  und,  falls  die  alkalische 
Reaktion  schon  vor  Ablauf  dieser  Zeit  verschwunden  sein  sollte,  Ealk 
nachgegeben.  Durch  fortgesetzte  Untersuchung  der  geblasenen  Lauge 
iiberzeugt  man  sich  von  dem  Fortschreiten  der  Oxydation.  Ist  keine 
oder  nur  geringe  Zunahme  an  MnOg  bemerkbar,  so  lasst  man  langsam 
Manganlauge,  Beendigungslauge,  zufliessen,  bis  eben  eine  Spur  Mn 
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in  der  filtr.  Ldsg.  nachweisbar  ist,  und  blast  noch  etwa  1  Stde.  Luft  ein. 
Ftlr  die  HersteUung  von  1  kg  MnO,  sind  etwa  5  cbm  Luft  erforderlich. 

WUrde  man  ohne  Kalktiberschuss  arbeiten,  so  k5nnte  man  zwar 
durch  das  Blasen  mit  Luft  eine  Oxydation  des  Mn  zu  MugO^  erreicheny 
aber  man  wtlrde  die  zehnfache  Zeit  brauchen  als  mit  dem  Kalkzusatz. 
Dieser  soUte  theoretisch  1,5  Aeq.  betragen,  da  man  die  Bildung  des  hypo- 
thetischen  sauren  Ealkmanganits  CaO,2Mn02  anstrebt;  weshalb  man 
in  der  Praxis  weniger  anwendet,  ergibt  sich  aus  dem  oben  Gesagten. 
Die  Basis  des  Manganits  sollte  nach  der  Formel  auf  1  Aeq.  MnO, 
0,5  Aeq.  betragen;  man  kommt  im  Grossen  selten  unter  0,7  bis  0,6, 
auch  besteht  dieselbe  nicbt  nur  aus  Ealk,  sondern  auch  aus  Mangan- 
oxydul;  eine  Ausbeute  von  80  ^/o  des  Mn  als  Superoxyd  ist  Durch- 
schnitt.  Die  Beendigungslauge  wird  zugeftigt,  um  die  durch  den  an- 
fangs  durchaus  nothigen  Kalktiberschuss  erzeugte  « Basis''  zu  verringem. 
Ueber  die  Rolle,  welche  das  GaCl,  im  Prozesse  spielt,  hat  Lunge  neuer- 
dings  Untersuchungen  angestellt  (Lunge  und  Zahorsky,  Z.  ang.  Ch. 
1892.  631  S.;  vergl.  auch  Post,  B.  12.  1537). 

Wahrend  der  Weldon-Schlamm  im  Allgemeinen  ein  schwarz- 
braunes  Aussehen  und  k5mige  Beschaffenheit  hat,  kommen  gelegent- 
lich  Operationen  vor,  welche  roth  sind  oder  sich  nur  schwer  absetzen 
oder  gar  im  Geblasecylinder  steif  werden.  Besonders  zwei  solcher  Er- 
scheinungen  sind  als  rothe  und  steife  Charge  genauer  charakterisirt. 

Die  rothe  Charge  entsteht,  wenn  stark  geblasen  wird,  ehe  genug 
tiberschtissiger  Ealk  in  der  Lauge  ist;  das  Mn  ist  als  Mn^O^  vor- 
handen  (die  Ausbeute  an  Superoxyd  ist  also  nur  etwa  33 ^/o),  und  selbst 
durch  langes  Blasen  lasst  sich  der  Fehler  nicht  wieder  gut  machen. 
Die  steife  Charge  entsteht,  wenn  die  Lauge  von  vomherein  zu  heiss 
war,  wenn  zu  viel  tiberschtissiger  Ealk  gegeben  wurde,  wenn  das  Ge- 
blase  zu  langsam  arbeitet  und  wenn  nicht  gentlgender  Ueberschuss  au 
Chlorcalcium  vorhanden  ist;  das  Geblase  arbeitet  dann  schwer,  der 
Schlamm  fliesst  kaum  noch  aus  dem  Probehahn.  Einziges  Mittel  gegen 
das  Festwerden  der  ganzen  Operation  ist  sofortiges  Nachlassen  von 
Manganlauge. 

Der  Inhalt  des  Geblasecylinders  fliesst  nach  beendeter  Oxydation 
in  Absitzgefasse,  aus  welchen  nach  eintagigem  Stehen  die  CaCl^-Lauge 
so  weit  als  m5glich  abgezogen  wird.  Der  aufgertihrte  Schlamm  lauft 
in  die  Cl-Steine,  die  vorher  mit  der  ganzen  ftlr  eine  Operation  nothigen 
Menge  HCl  beschickt  sind.  Da  die  Cl-Entwickelung  sofort  beginnt^ 
so  regulirt  man  den  Zulauf  des  Mn-Schlammes  nach  der  Starke  der  Ent- 
wickelung;  durch  direkte  Dampfeinfiihrung  wird  die  Operation  beendet. 
Man  gibt  so  lange  Schlamm  hinzu,  bis  die  entstehende  Lauge  nur  0,5 
bis  hochstens  1  ^/o  freie  Saure  enthalt.  Die  flir  die  Verarbeitung  des 
regenerirten  Braunsteins  gebrauchlichen  Cl-Entwickler  (Fig.  95)  sind 
meist  achteckig  von  2,5  bis  3  m  kleinster  lichter  Weite  und  3  m 
H&he.  Der  Deckel  liegt  auf  den  Seitenplatten  und  auf  dem  Eochstein  c, 
durch  welchen  Dampf  eingeleitet  wird,  und  wird  manchmal  durch  be- 
sondere  Anker  fest  aufgepresst.  Im  Deckel  befindet  sich  ein  Mann- 
loch  i,  der  Zufluss  des  Schlammes  h  und  das  Gasrohr  k,  Um  den  sich  im 
Stein  ansammelnden  Gyps  leicht  entfemen  zu  k5nnen,  hat  eine  der 
Seitenplatten  unten  ein  Mannloch  a.  Die  Manganbrllhe  wird  durch  p 
abgelassen. 
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Der  erste  Mn-Bestand  soUte  eich  theoretisch  auf  unbegrenzte  Zeit 
erhftlten  lassen;  in  der  Prasie  aber  betr&gen  die  Verluste  durch  scblechtee 
Auswaschen  des  Gypses  and  gelegentlichen  Gehalt  desselben  an  Super- 
ozyd  1  bis  5  °lo ,  im  Durchscfanitt  2  "/o  des  verarbeiteten  Braunsteines, 
und  man  ist  gezwungen,  dieae 
Yerluste  durcb  EinfUhrung  von 
iriachem  Braunatein,  der  in  der 
gewChnlichen  Weise  durch  HCl 
zersetzt  wird,  auszugleiclien 

Weldon'a  Magnesia- 
verfahren  ist zwar in mehre- 
ren  Fabriken  veraucliaweise  ein- 
geftlhrt,  aber  bald  wieder  auf- 
gegeben  worden.  Die  Kom- 
plizirtbeit  der  Apparate  und 
dea  Arbeitsganges ,  vor  allem 
aber  die  Ausarbeitung  ^hnli- 
cher  zweckm^aigerer  Metbo- 
dea,haben  sich  der  EinfUbmng 
d  es  Yerf abr  ens  entgegengestellt 

DieLange  aue  dem  Cl-Ent- 
wickler  wird  mit  kohlensaurer 
Magnesia  abgeatumpft  und 
event,  ao  viel  UgCl,  zugefUgt, 
dass  gleicbe  Aequivalente  von 
HnGI,  und  MgCl,  vorbanden 
aind.  Darauf  wird  die  Lauge 
eingedampft  bia  zur  beginnen- 
den  Zersetzung,  sie  kommt 
dann  in  einen  Muffelofen  und 
wird  bier  so  weit  erh.,  daea 
allea  H^O  entweicbt;  dabeient- 
wickelt  sich  HCl,  indem  fol- 
gende  Reaktionen  eintreten: 
MgCI,  +  H,0  =  MgO  +  2  HCl ; 
MnCl,  +  HjO  =  MnO  +  2  HCl. 
Der  trockene  RUckatand  kommt 
in  einen  Oasofen  oder  eine 
drehbare,  von  ansaen  gebeizte 
Retorte,  bei  denen  sich  die  T. 
gut  reguliren  lasst,  und  wird 
durch  dartlber  geleitete  Luft  im 
Sinne  der  folgenden  Gleichun- 
gen  zersetzt :  MgClg  -|-  0  =^  MgO 
+  2C1;  MnCl,  -|-  0  =  MnO 
-(-  2  CI.  Gleichzeitig  wirkt  aber  die  Luft  auch  auf  daa  Gemengo  von 
MgO  und  MnO  ein  und  bildet  Magneaiummanganit  MgO,MnOj.  Dieses 
wird  wie  der  Weldon-Schlamm  im  Cl-Entwiiiler  mit  HCl  behandelt. 
L&sst  man  von  vomberein  die  eingedampfte  Chloridlag.  durch 
einen  Theil  des  Manganits  aufsaugen,  so  erhalt  man  auch  in  der  ersteu 
Phase  CI ;  man  muss  aber  Sorge  tragen,  dass  die  Mischung  nicbt  mehr 


Fig.  9b.    Chlonleine  Kr  Weldoii' 
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als  15  bis  20  ^/o  CI  enthalte,  da  sie  sonst  beim  Trocknen  weich  wird. 
Man  erh'ddt  nach  diesem  Verfahren  etwa  25  ^/o  als  konz.  CI ,  wahrend 
der  Rest  durch  N  und  HberschUssige  Luft  verd.  ist. 

3.  Verfahren  von  P.  de  Wilde  und  A.  Reychler.  Ein 
grosser  TJebelstand  des  vorher  beschriebenen  Verfahrens  liegt  darin, 
dass  die  gemischten  Chloride  am  Ende  der  ersten  Phase  leicht  zu- 
sammenschmelzen,  und  dass  das  Magnesiummanganit  pulverf^rmig  wird. 
Reychler  (D.R.P.  Nr.  51450)  verhindert  dies  durch  Zugabe  von 
1  bis  2  Mol.  Maguesiumsulfat  zu  2  Mol.  der  gemischten  Chloride.  Aus 
dem  Gemisch  von  Magnesiumsulfat  und  Magnesiummanganit  wird  durch 
wasserige  HCl  in  gew5hnlicher  Weise  CI  entwickelt.  P.  de  Wilde  und 
A.  Reychler  (D.R.P.  Nr.  53749)^)  verbessern  das  Verfahren,  indem  sie 
das  Gemisch  von  Sulfat  und  Manganit  in  stehende  Cylinder  fUUen  und 
abwechselnd  oder  gleichzeitig  HCl-Gas  und  Luft  hindurchleiten.  Eonz. 
HCl-Gas  soU  bei  425 «  Gase  mit  50  VoL-%  CI  geben  und  80  bis  90  > 
der  HCl  soUen  zu  CI-  und  Chlortirbildung  verwendet  werden,  wahrend 
20  bis  10  ^/o  wieder  zu  wasseriger  HCl  kondensirt  werden  mUssen. 
Beim  darauf  folgenden  Durchleiten  von  Luft  bei  525  ^  erhalt  man  Gase 
von  18  bis  20  Vol.-^/o  CI.  Folgende  Gleichungen  veranschaulichen 
den  Prozess: 

3MgS0.  +  MgaMn^O^  +  16HC1  =  3MgS0^  +  3MgCl2  +  3MnCU 

+  8H,0  +  2Cl8; 
3MgS0^  +  3MgClg  +  3MnCl,  +  80  =  3MgS0^  +  Mg3Mn,0«  +  6Clj. 

4.  Nach  einem  Vorschlage  von  T.  Macfarlane  (E.  P.  v.  1884 
Nr.  9234)  soil  man  das  CI  des  MnCl^  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit 
Fe^O^  und  Ueberleiten  von  Luft  ausnutzen.  Der  RUckstand  soil  mit 
HCl  wieder  CI  geben,  ohne  dass  FegO^  angegriffen  wtirde. 

m.  Chlordarstellung  aus  Salzs&ure  und  Luft. 

Deacon's  Verfahren.  Erh.  man  Kupferchlorid,  so  zersetzt  es 
sich  in  der  Weise,  dass  CI  frei  wird  und  eine  niedere  Chlorirungsstufe 
zurflckbleibt,  die  durch  Befeuchten  mit  HCl  bei  Gegenwart  von  Luft 
wieder  in  Chlorid,  und  zwar  bei  hoherer  T.  fast  momentan,  tlbergeht. 

Auf  diese  Beobachtungen  grtindeten  Deacon  und  Hurter  1870 
den  nach  dem  Ersteren  genannten  Prozess.  Ueber  Thonkugeln,  welche 
mit  einem  Cu-Salz  getrankt  sind,  wird  ein  Gemenge  von  HCl  und  Luft 
geleitet;  dadurch  entsteht  CI  und  gleichzeitig  regenerirt  sich  Kupfer- 
chlorid stetig.  Dasselbe  wirkt  also  zersetzend  auf  die  HCl,  ohne  sich 
scheinbar  liberhaupt  zu  verandern.  Eine  Zeit  lang  schien  es,  als  werde 
der  Deacon-Prozess  alle  anderen  Verfahren  verdrangen,  weil  der  am 
einen  Ende  des  Apparates  eintretende  HCl  ohne  jede  Zwischenoperation 
am  andern  Ende  kontinuirlich  als  CI  austreten  sollte.  Indessen  wurden 
die  hohen  Erwartungen  herabgestimmt,  als  der  Apparat  im  Grossen  bei 
weitem  keine  vollstandige  Zersetzung  des  HCl  im  Sinne  der  Gleichung: 
2HC1  +  0  =  HgO  +  Clj  gab   und   die  0  tibertragende  Wirkung  des 

^)  Das  Verfahren  ist  besprochen  von  K.  Jurisch  (Ch.  Ind.  1890.  364; 
1891.  151). 
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Cu-Salzes  nach  einiger  Zeit  nachliess.  Diese  beiden  Forderungen  er- 
fUlIt  der  Prozess  auch  heute  noch  nicht,  doch  hat  er  sich  in  vielen 
Fabriken  seiner  Einfachheit  wegen  eingefUhrt. 

Die  beiden  dem  Deacon-Prozess  eigenthtlmlichen  Apparate  sind 
der  Ueberhitzer  (heater)  und  der  Zersetzer  (decomposer).  Der  erstere 
ist  bei  den  neueren  Apparaten  aus  einem  System  auf-  und  absteigender 
Rohren  nach  dem  Prinzip  der  WindUberhitzer  gebaut.  Da  die  eisemen 
R5hren  bei  zu  hoher  T.  vom  HCl  und  auch  bei  etwaiger  Feuchtig- 
keit  des  Gases  vom  Wasserdampf  angegriffen  werden,  so  mtissen  sie 
fiir  die  Reinigung  und  Auswechselung  leicht  zuganglich  sein.  Der 
Zersetzer  ist  ein  gusseisemer  Cylinder,  der  von  aussen  erh.  werden 
kann;  er  erhalt  eine  Fiillung  von  Thonpillen,  die  mit  Eupfersulfat  oder 
-chlorid  getrankt  sind.  Die  Ftillung  muss  sorgfaltig  von  Staub  oder 
pulverfSrmigem  Material  befreit  sein,  damit  dem  Durchzug  der  Gasc 
moglichst  wenig  Hindemisse  entgegengestellt  werden.  Die  ftlr  die  Zer- 
setzung  gtinstigste  T.  bestimmten  Deacon  und  Hurter  zu  500^;  da 
sich  aber  schon  bei  425^  Kupferchlorid  verfliichtigt,  wendet  man  in 
der  Praxis  Tn,  von  370  bis  400^  an.  Der  Grad  der  Zersetzung  hangt 
weiter  ab  von  der  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  und  von  der 
Geschwindigkeit  des  Gasstromes;  aus  den  Yersuchen  hat  sich  ergeben, 
dass  Gase  mit  15  bis  20  ^/o  HCl  die  beste  Ausbeute  geben,  und  dass 
diese  in  dem  Grade  abnimmt,  als  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes 
zunimmt.  Yon  Einfluss  auf  die  Dauer  der  Wirksamkeit  des  Zersetzungs- 
materials  ist  ferner  der  Gehalt  des  HCl  an  HgSO^,  derselbe  bleibt  nach 
Hasenclever  (B.  9.  1070)  voUstandig  in  dem  Cu-Pillen  zuriick;  nach 
Jurisch  (D.  221.  356;  222.  366)  wirkt  die  H^SO^  anfangs  durch 
Bildung  von  Sulfaten  umhUUend  auf  das  Zersetzungsmaterial,  tritt  aber 
spater  mit  den  Gasen  aus  dem  Zersetzer  aus.  Die  schadliche  Wirkung 
der  HjSO^  erklart  sich  nach  folgenden  Gleichungen: 

H2S04  =  SO, +  0  4-H2O; 
SOg  +  2H2O  +  CI2  =  H2SO4  +  2  HCl. 
Man  hat  in  der  Praxis  von  der  Yerwendung  der  stark  HgSO^-haltigen 
Ofens'aure  ganz  abgesehen  und  benutzt  nur  Pfannensaure,  die  man  vor- 
lier  durch  eine  kleine  Yorkondensation  und  einen  Trockenthurm,  welcher 
mit  HgSO^  gespeist  wird,  mSglichst  von  HgO  und  HgSO^  befreit. 

Die  Anordnung  des  ganzen  Apparates  ist  folgende:  Sulfatpfanne, 
Yorkondensation,  Trockenthurm,  Ueberhitzer,  Zersetzer,  Kondensation 
flir  HCl,  Absorptionsapparat  ftir  CI,  Yentilator. 

Da  die  HCl-Entwickelung  in  der  Pfanne  nicht  gleichmassig  iSt, 
so  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  in  den  Apparat  treteuden  Gase 
eine  stets  wechselnde;  man  ist  also  in  der  Technik  nicht  im  Stande, 
das  gUnstigste  Yerhaltniss  von  HCl  zu  Luft  einzuhalten  und  muss  sich 
damit  begnUgen,  den  Zug  am  Yentilator  derart  zu  reguliren,  dass  dieses 
Yerhaltniss  durchschnittlich  eingehalten  wird.  Dabei  werden  etwa  50  ^/o 
der  in  den  Apparat  eintretenden  HCl  zersetzt.  Der  Rest  wird  in  der 
Kondensationsanlage  zu  wasseriger  HCl  kondensirt.  Um  Storungen  zu 
vermeiden,  werden  jetzt  immer  zwei  Zersetzer  oder  ein  Zersetzer  mit 
mehreren  Abtheilungen  angewendet,  die  abwechselnd  zur  Cl-Gewinnung 
dienen.  Unwirksam  gewordenes  Zersetzermaterial  wird  durch  neues 
ersetzt.     Der  Prozess  liefert  dUnne  5  bis  7  ^/oige  Gase. 

Um    auch   Ofens'aure,    sowie  tiberhaupt  wasserige   HCl    fUr    den 
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Prozess  nutzbar  zu  machen,  entwickelt  Hasenclever  (D.R.P.  Nr.  48280. 
F.  J.  1889.  442)  daraus  HCl-Gas  mit  Httlfe  von  H^SO^  von  60  ^  die 
resultirende  dttnne  (50^)  H^SO.  wird  wieder  auf  60®  konz.  Lunge 
und  Naef  (D.R.P.  Nr.  52  262.  F.  J.  1890.  504)  gewinnen  das  HCl-Gas 
durch  Einblasen  von  heisser  Luft  in  die  wasserige  Saure  nnd  Solvay 
(D.R.P.  Nr.  54  730.  F.  J.  1891.  375)  erhalt  das  Gas  durch  Vermittelung 
von  CaCl2  oder  H^SO^.  Alle  diese  Verfahren,  von  denen  das  erste  sich 
bereits  in  der  Praxis  bewahrt  hat,  haben  noch  den  Yortheil,  ein  Gas- 
gemisch  von  beinahe  konstanter  Zusammensetzung  zu  liefem.j 

IT.  Chlordarstellung  aus  Chloriden. 

a)  Aus  Ghlormagnesium  (Eschellmann,  Ch.  Ind.  1889.  2, 
25,  53,  102;  Bosmann,  Verb.  d.  Vereins  z.  Befdrd.  d.  Gewerbefleiss. 
1891.  25;  Jurisch,  Fabrikation  v.  chlors.  KaU.  Berlin  1888.  182  fiF.). 
Schon  Davy  und  Graham  haben  gezeigt,  dass  sich  das  kryst.  MgCI^ 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt.  Casaseca  fand,  dass  eine  Lsg. 
von  MgCl^  sich  verdampfen  lasst,  bis  auf  1  Mol.  MgCl^  noch  6  Mol. 
HgO  vorhanden  sind,  dass  aber  bekn  weiteren  Eindampfen  HCl  entwickelt 
wird.  Bei  vermindertem  Druck  soil  man  nach  D.R.P.  Nr.  32328  der 
EaliwerkeAschersleben  das  MgClg  voUstandig  entwassem  konnen. 
Alle  Verfahren  zur  Zersetzung  des  MgCl^  in  Gl  und  MgO  mtissen  von 
einem  m5glichst  wasserfreien  Produkt  ausgehen,  das  durch  Ueberleiten 
von  Luft  in  MgO  und  CI  zersetzt  wird :  MgCl^  +  0  =  MgO  +  Cl^. 
Anderseits  dienen  dieselben  Verfahren  auch  zur  Darstellung  von  HCl, 
wenn  man  statt  der  Luft  Wasserdampf  auf  das  MgClj  wirken  lasst: 
MgClj,  +  HjO  =  MgO  +  2  HCl.  Wird  das  MgCl^  auf  Rothglut  erh.,  so 
entweicht  sammtliches  H^O  mit  etwa  der  Halfte  des  CI  als  HCl.  Diese 
Erhitzung  kann  nicht  in  eisernen  Gefassen  ausgeftlhrt  werden,  wegen 
der  zerstorenden  Wirkung  der  HCl  auf  dieselben. 

Verfahren  von  Weldon  und  Pechiney  (Dewar,  Soc. 
1887.  775  ff.;  Ch.  Ind.  1888.  435;  Kingzett,  Soc.  Ch.  Ind.  1888. 
286;  F.  J.  1888.  451;  Grttneberg,  Ch.  Ind.  1888.  99).  Magnesia 
wird  in  HCl  gelost,  die  klare  Lsg.  auf  MgClg -|- 6H2O  eingedampft 
und  sodann  nach  und  nach  Magnesia  unter  Rtlhren  eingetragen.  Unter 
Warmeentwickelung  erhartet  die  Masse.  Dieselbe  wird  in  wallnuss- 
grosse  Stticke  gebrochen  und  durch  Sieben  vom  Staub,  der  dem  flUss. 
MgCl^  einer  neuen  Portion  zugefllgt  wird,  befreit.  Darauf  werden  die 
SfUcke  auf  Wagen  kontinuirlich  durch  einen  auf  250  bis  300^  ge- 
heizten  Eanal  gefUhrt,  der  von  heissen  Gasen  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung  durchzogen  wird ;  dabei  werden  60  bis  65  ^/o  H^O  und  5  bis 
8  ^/o  CI  ausgetrieben. 

Das  getrocknete  Oxychlorid  kommt  in  einen  Zersetzungsofen,  in 
welchem  es  durch  strablende  Warme  rasch  auf  die  zur  Zersetzung 
ndthige  T.  erh.  wird.  Der  Ofen  ist  in  hohe,  schmale  Eammern  von 
3  m  Hohe,  1  m  Lange  und  8  cm  Weite  mit  sehr  dicken  Wanden  ein- 
getheilt.  Diese  Eammern  werden  durch  einen  beweglichen  Ofen  auf 
1000^  erh.  und  dann  nach  dessen  Entfernung  mit  Oxychlorid  beschickt. 
Zwei  Zersetzungsofen  sind  zu  einem  System  vereinigt,  dessen  eines  Glied 
angeheizt  wird,  wahrend  das  andere  der  Cl-Darstellung  dient;  jede 
Operation  dauert  6  Stunden,   so   dass   derselbe  Ofen   alle   12  Stunden 
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neu  beschickt  wird.  Die  abgehenden  Heizgase  des  Zersetzungsofens 
dienen  zur  Vorwarmung  der  Luft  ftir  den  beweglichen  Ofen  und  darauf 
zur  Erhitzung  des  Trockenkanals. 

Nach  dem  EinfQllen  des  Oxychlorids  werden  die  FOlloffnungen 
gut  gedichtei  und  ein  gleichmHssiger  Luftstrom  durch  die  Masse  ge- 
saugt;  da  das  Oxycblorid  nicbt  absolut  trocken  war,  so  entwickelt  sich 
neben  Gl  auch  HCl.  Die  6ase  passiren  zunacbst  einen  Etihler,  dann 
eine  Reihe  Sandsteink'dsten  und  einen  Eondensationsthurm,  um  schliess- 
licb  nach  den  Absorptionsapparaten  fUr  CI  geftlhrt  zu  werden.  Nach 
einer  Betriebsstunde  enthalten  die  Gase  8  bis  9  ^/o  CI ,  wahrend  der 
Oehalt  nach  5  Stunden  nur  noch  1  ^/o  betragt.  Die  aus  den  Zersetzungs- 
ofen  kommende  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  abgesiebt.  Der  durch 
das  Sieb  gehende  grossere  Theil   (sechs   Siebentel)    enthalt   nur   noch 

4  %  CI,  wahrend  die  groben  Stticke  (ein  Siebentel)  nicht  zersetzt  sind, 
40  ^/o  CI  enthalten  und  wieder  in  den  Ofen  zurlickgehen. 

Verfahren  von  Schldsing  (Eschellmann,  Ch.  Ind.  1889. 
29;  D.R.P.  Nr.  44508).  Die  eingedampfte  Chlormagnesiumlauge  wird 
auf  die  Sohle  eines  Drehofens  gebracht,  von  oben  erh.  und  so  lange 
gertihrt,  bis  die  Masse  die  Form  yon  E5rnern  angenommen  hat,  welche 
fest  und  trocken  sind  und  30  ^/o  H^O  enthalten.    Dabei  entweichen  3  bis 

5  •/o  CI  als  HCl,  die  kondensirt  wird.  Das  Produkt  wird  in  Retorten  von 
aussen  auf  Rothglut  erh.  Das  HCl-Qas,  welches  hinter  der  Retorte  von 
dem  mit  ausgetriebenen  H^O  nicht  kondensirt  werden  kann,  wird  durch 
eine  Pumpe  immer  wieder  in  die  Retorte  zurtickgedrUckt ,  so  dass  die 
Erhitzung  in  derselben  stets  in  einer  HCl-Atm.  stattfindet.  Der  Rtlck- 
stand  besteht  aus  einem  Gemisch  von  MgO  und  MgCl^  mit  40  bis  50  ^/o 
CI,  derselbe  wird  mit  etwa  25  ^/o  Magnesia  gemischt  und  zu  Briquettes 
geformt.  Zur  Zersetzung  dient  ein  Schachtofen,  der  konzentrisch  von 
einem  Warmespeicher  umgeben  ist;  die  Briquettes  sollen  bei  der  Be- 
handlung  mit  Luft  nicht  zerf alien  und  dadurch  eine  vollstandige  Zer- 
setzung ermoglicht  werden. 

Verfahren  des  Salzbergwerks  Neustassfurt  (D.R.P. 
Nr.  36673).  Die  moglichst  konz.  Chlormagnesiumlsg.  wird  auf  den 
horizontalen  Herd  eines  Flammofens  gebracht,  kommt  dann  auf  einen 
geneigten  Herd  des  Ofens  und  wird  nach  und  nach  bis  an  einen  sich 
direkt  anschliessenden  Schachtofen  vorgearbeitet;  hier  kommt  die  Masse 
in  innige  Berahrung  mit  den  Feuergasen  und  wird  durch  die  hohe  T. 
in  Magnesia  umgewandelt;  die  Feuergase  verlassen  den  Ofen  an  dem 
Ende,  wo  das  MgCl^  eingefUhrt  wird,  sie  reichem  sich  also  mit  HCl  an 
und  kilhlen  sich  gleichzeitig  ab.  Statt  der  Flammenofen  sollen  nach 
D.R.P.  Nr.  46215,  47  043,  48552,  54830  MuflFelSfen  tiber  einander 
angeordnet  und  der  Schachtofen  durch  eine  von  aussen  erh.  Retorte 
ersetzt  werden.  Das  Verfahren  soil  hauptsachlich  zur  HCl-6ewinnung 
dienen,  deshalb  wird  in  die  Eletorte  Wasserdampf  eingeftihrt. 

Solvay  entwassert  MgCl^  durch  trockene  Luft,  schmilzt  dann  und 
blast  heisse  Luft  in  die  feuerfltiss.  Masse  (D.R.P.  Nr.  51084). 

b)  Aus  Chlorcalcium.  CaClg  zersetzt  sich  weit  schwieriger  als 
MgClg,  deshalb  mischt  Solvay  (D.R.P.  Nr.  47  204,  F.  J.  1889.  448), 
der  sich  hauptsachlich  mit  der  Verwerthung  des  CaCl^  beschaftigt  hat, 
dasselbe  stets  mit  kieselsaure-  oder  thonerdehaltigen  Materialien.  Es 
hat  sich  gezeigt,   dass   Thon  am  besten  geeignet  ist;    derselbe  wird 
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durch  Glfiben  von  seinem  Eonstitutionswasser  befreit  und  dann  mit  dem 
CaCl^  gemischt.  Die  Zersetzung  wird  in  einem  hohen  Thurm  vor- 
genommen,  der  aus  Mauerwerk  konstruirt  und  gegen  Warmeausstxablung 
gut  geschlitzt  ist;  etwa  in  der  Mitte  desselben  wird  durch  einen  Eranz  yon 
Rohrstutzen  Generatorgas  eingeftihrt,  welches  sich  durch  die  unten  in 
den  Thurm  eintxetende  Luft  entztlndet.  Das  in  dieser  Yerbrennungs- 
zone  befindliche  Gemisch  muss  schon  vdllig  zersetzt  sein,  damit  nichi 
CO  und  Gig  auf  einander  wirken  konnen.  Unmittelbar  tlber  dieser  Zone 
liegt  die  Zersetzungszone,  in^der  kein  CO  mehr  vorhanden  ist,  in 
der  also  die  Zersetzung  des  in  Rothglut  befindlichen  Materials  nach 
der  Gleichung:  CaClj  +  SiO^  +  0  =  CaSiOg  +  Cl^  stattfinden  kann.  In 
der  dartlber  befindlichen  Regenerirungszone  wird  die  frisch  ein- 
gefCQlte  Masse  vorgewarmt;  ebenso  gibt  die  unterhalb  der  Zersetzungs- 
zone  befindliche  Masse  ihre  Warme  nach  und  nach  an  die  einstromende 
Luft  ab.  Das  durch  CO,  verunreinigte  CI  soil  in  Ealkmilch  absorbirt 
werden  und  daraus  durch  HCl  wieder  frei  gemacht  werden. 

c)  Aus  Chlorammonium.  Mond  (Ch.  Ind.  1892.  466)  lasst 
das  NH^Cl  der  Mutterlauge  von  der  Ammoniaksodafabrikation  aus- 
frieren  und  basirt  sein  Verfahren  auf  der  Dissoziation  von  NH^Cl 
in  NH3  und  HCl  bei  350  bis  360^  Die  deutschen  Solvaywerke 
(D.R.P.  Nr.  40  685,  47514)  haben  gefunden,  dass  die  Verflttchtigung 
des  NH^Cl  erleichtert  wird  durch  Zugabe  von  ZnCl^,  durch  Druck- 
verminderung  oder  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  oder  CO^.  Die 
Gefasse,  in  denen  die  Yerfldchtigung  vorgenommen  wird,  sollen  nach 
Mond  mit  einer  Sb-reichen  Legirung  ausgekleidet  werden.  Die  Dampfe 
sollen  dann  in  moglichst  innige  BerUhrung  mit  den  Oxyden  des  Ni,  Co, 
Fe,  Mn,  Al,  Cu  oder  Mg  oder  deren  kieselsauren,  phosphorsauren  oder 
borsauren  Salzen  gebracht  werden.  Neuerdings  ist  man  bei  der  Magnesia 
stehen  geblieben,  die  bei  niederer  T.  HCl  zu  Chlorid  oder  Oxychlorid 
bindet  nach  folgender  Gleichung: 

2  HCl  +  MgO  =  MgClg  +  HgO; 
2HC1  +  2  MgO  =  Mg^OClg  +  H^O. 

Das  nicht  absorbirte  NH3  wird  abgesaugt  und  weiter  verwerthet.  Durch 
GlUhen  des  absolut  trockenen  Oxychlorids  unter  Zuftihrung  von  trockener 
Luft  wird  CI  erhalten. 

Lyte  und  Tatters  (D.R.P.  Nr.  56454;  F.  J.  1891.  379)  mischen 
Magnesia  mit  Ammoniummagnesiumchlorid ,  erh.  das  Gemisch  erst  all- 
mahlich  auf  300®  zur  Yertreibung  des  NH3  und  glilhen  dann  zur  Cl- 
Gewinnung. 

Ein  nicht  zur  AusfQhrung  gelangter  Yorschlag  von  0.  N.  Witt 
(D.R.P.  Nr.  34395)  ging  dahin,  NH^Cl  mit  syrupSser  Phosphorsaure  zu 
zersetzen.  Zuerst  entwickelt  sich  HCl,  bei  starkerem  Erhitzen  NH3. 
Die  zurdckbleibende  glasige  Phosphorsaure  wird  in  HgO  gel5st  und 
dient  von  Neuem  zur  Zersetzung  von  NH^Cl. 

T.  Chlordarstellung  mit  Benutzung  von  Salpetersfture. 

1.  Yerfahren  von  Dunlop  (D.  151.  48).  Ein  Gemisch  von 
Natronsalpeter,  Eochsalz  und  HgSO^  wird  in  ausgemauerten ,  ringsunk 
vom  Feuer  besptllten  eisemen  Cylindern  erh.: 
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2NaCl  +  NaNOj  +  3H,S0,  =  3NaHS0^  +  2HC1  +  HNO3. 
Es  enisteht  Bisulfat,  walirend  die  gleichzeitig  gebildeten  HCl  und  HNO^ 
auf  einander  einwirken:  2  HCl  +  HNO3  =  Clj^  +  HNO,  +  H^O.  Das 
entstehende  Oemenge  von  CI  und  HNOg  wird  durch  HgSO^  geleitet 
und  dadurch  die  HNO2  zuriickgehalten.  Durch  nachheriges  Waschen 
mit  HnO  wird  etwa  mitgerissene  HCl  entfernt.  Die  Lsg.  der  HNO^ 
in  H2SO4  wird  als  Nitrose  bei  der  HjSO^-Fabrikation  gebraucht.  Das 
Yerfahren  ist  1847  in  England  paten tirt  und  nur  in  der  Fabrik  von 
Tennant  in  St.  Rollox  in  Gebrauch. 

2.  Verfahren  von  Schl5sing  (W.  J.  1862.  235;  Lunge, 
Z.  ang.  Gh.  1893.  99).  Bei  Einhaltung  gewisser  Eonzentrationen  von 
HNO3  und  HCl  zersetzen  sich  diese  mit  Braunstein  in  der  Weise,  dass 
nur  CI  entweicht,  ohne  Beimischung  von  Stickoxydverbindungen : 

2  HCl  +  2HNO3  +  MnO^  =  CI2  +  MnCNOJa  +  2H2O. 
Die  Erhitzung  kann  nach  Lunge  bis  135^  gesteigert  werden  und  es 
werden  dabei  bis  zu  99  ^/o  CI  entwickelt,  wenn  man  HNOg  im  Ueberschuss 
anwendet.   Das  Mangannitrat  zersetzt  sich  schon  bei  180  bis  190^: 

Mn(N03)g  =  MnOg  +  N^O^. 
Es  wird  Btaunstein  regenerirt  und  es  entsteht  Stickstoffdioxyd,  welches 
durch  Luft  und  HgO  wieder  in  HNO3  ttbergeftihrt  wird: 

NgO^  +  0  +  HgO  ==  2HNO3. 
Das  Verfahren  wurde  1862  von  Schl5sing  vorgeschlagen  und  ist  nie 
praktisch  ausgeftihrt  worden. 

Neuerdings  ist  dasselbe  von  Just  (E.  P.  v.  1888.  Nr.  14857, 
14859),  Wischin  (D.R.P.  Nr.  54822)  und  Alsberge  (D.R.P. 
Nr.  51923);  (Lunge,  Z.  ang.  Ch.  1889.  698)  wieder  aufgenommen 
worden.  Letzterer  will  das  Verfahren  rait  der  Ammoniaksodafabrikation 
verbinden,  indem  nach  einander  folgende  Operationen  durchgefQhrt 
^p^erden  sollen  * 

2NH^C1  +  MgO  +  MnOg  =  MgCl^  +  MnO^  +  H^O  +  2NH3; 

MgCl^  +  MnOg  +  4HN0,  -  Mg(N03)2  +  MnCNOa)^  +  2H2O  +  Cl^; 

MgCNOg),  +  Mn(N03),  =  MgO  +  MnO,  +  2N,0,  +  0. 

3.  Verfahren  von  Donald  (D.R.P.  Nr.  45104,  57122).  Ge- 
trockneter  gasformiger  HCl  wird  durch  ein  auf  0  ^  gektlhltes  Oemisch 
von  HNO3  und  HgSO^  geleitet: 

2HC1  +  2HNO3  =  2H2O  +  NgO^  +  CI2. 
Das  Gasgemenge  wird  durch  verd.  HNO3  geleitet  und  dadurch  das 
Stickstoffdioxyd  zersetzt :  N^O^  +  H^O  =  HNO3  +  HNO^.  Der  Rest 
der  Stickoxyde  wird  durch  HgSO.^  entfernt  und  das  CI  zur  Absorption 
gebracht.  Lasst  man  noch  eine  der  ursprilnglichen  gleiche  Menge  HCl 
mit  dem  Stickstoffdioxyd  zusammentreten,  so  erhalt  man  das  Doppelte 
an  CI  bei  Anwendung  desselben  Gewichtes  in  Circulation  befindlicher 
HNO3 :  2HC1  +  N,0^  +  Clg  =  2HN0,  +  2Cl2- 

Aehnliche  Verfahren  sind  Taylor  (E.  P.  v.  1884.  Nr.  13025) 
und  Davis  (E.  P.  v.  1890.  Nr.  6416,  6831)  patentirt. 

YL    Chlordarstellang  durch  Elektrolyse. 

So  einfach  die  elektrolytische  Zersetzung  der  Chloride  ist,  so  stehen 
derselben  doch  so  viel  technische  Schwierigkeiten  entgegen,  dass  sich 
bisher  kaum  ein  Prozess  in  der  Praxis  bewahrt  hat.    Einerseits  zerstdrt 
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das  CI  die  Metalltheile,  und  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  greifen  j 

Thon  und  Silikate  an,  andererseits  werden  die  besten  Eohlenelektroden 
in  verhaltnissmassig  kurzer  Zeit  zerstdrt.     Nach  Hurter  eignet  sich  j 

die  Elektrolyse  wegen  ihres  Eostenaufwandes  und  wegen  ihrer  geringen  I 

Wirksamkeit  Uberhaupt  nicht  zur  Herstellung  billiger  Stoffe. 

Verfahren  von  Spilker  und  L5we  (D.R.P.  Nr.  47592.  55172. 
64671;  Ch.  Ind.  1893.  129).  In  einer  Reihe  treppenfSrmig  aufgestellter 
Bader  sind  sammtliche  Eathoden-  und  sllmmtliche  Anodenraume  mit 
einander  yerbunden.     Die  Eathodenr&ume   sind  mit  Earbonailsg. ,  die  \ 

Anodenraume  mit  Chloridlsff.  gefQllt.  Leitet  man  in  den  obersten 
Eathodenraum  fortgesetzt  CO,  und  fliesst  gleichzeitig  in  den  obersten 
Anodenraum  fortwahrend  frische  Chloridlsg.,  so  soil  aus  dem  untersten 
Bade  kontinuirlich  krystallisirbare  Earbonatlauge  bezw.  CI  austreten. 
Die  zuerst  yerwandten  Diaphragmen  aus  Pergament  wurden  rasch  zer- 
stort.  Enthalt  aber  die  AnodenflUss.  yon  yornberein  2^/o  MgCl,  oder 
CaCl,  9  ^^  bildet  sicb  ein  fester  Magnesia-  bezw.  Ealkbelag  auf  dem 
Diaphragma,  indem  ein  Tbeil  des  freigewordenen  Alkali  in  das  Perga- 
ment dringt  und  darin  bleibt.  Enthalt  die  Anodenlauge  gentlgend  Ealk 
oder  Magnesia,  so  yerdickt  sich  dieser  Belag.  Der  jetzt  benutzte 
Apparat  ist  eine  Art  Filterpresse  mit  gelochten  Blechen,  Membranen 
und  oben  offenen  AnodenzeUen. 

Marx  (D.R.P.  Nr.  57670)  will  die  Nothwendigkeit  eines  Dia- 
phragma dadurch  umgehen,  dass  er  Fltlss.  yon  yerschiedenem  SQ.  an- 
wendet  und  die  Elektroden  liber  einander  anordnet.  Die  oberen  Elek- 
troden  sind  Eamme  oder  Roste,  die  unteren  glatte  oder  gerippte  Stabe. 
Das  Aetzalkali  soil  durch  CO,  in  Earbonat  yerwandelt  und  als  Bikarbonat 
ausgefallt  werden. 

Her  mite  und  Dubosc  (D.R.P.  Nr.  66089)  ftigen  der  zu  elektro- 
lysirenden  Alkalichlorid-FlUss.  gelatinise  Thonerde  hinzu,  bilden  so 
Alkalialuminat  und  zersetzen  dasselbe  ausserhalb  der  Zelle  durch  CO,. 

Untersuchungen.  Die  Werthbestimmung  des  Braunstein  wird 
auBffefQhrt  1.  nach  der  Methods  von  Fresenius  und  Will.  Braunatein 
wird  mit  Ozals&ure  und  H^SOj  erh.  Der  der  entstandenen  GOj  entsprechende 
Gewichtsverlust  gibt  das  Mass  fiir  das  Mangansuperozyd :  Mn02 + H2SO4  +  C2H2O4 
=  MnS04  +  2H2O  +  2  CO2. 

2.  Methode  von  Bunsen.  Aus  Braunstein  und  HGl  wird  Gl  entwickelt 
und  dieses  in  Jodkaliumlsg.  aufgefangen.  Die  titrirte  Menge  des  ausgeschiedenen 
J  wird  auf  Mn02  umgerechnet :  Mn02+4HCl  =  MnCl2  +  2H20  +  Gl2;  2KJ  +  CI2 
=  2KC1  +  J2. 

8.  Eisenmethode.  Braunstein  wird  mit  einer  sauren  Eisenyitriollsg., 
deren  Titer  mit  Einhalb  Normal-Gham&leonlsg.  gestellt  ist,  erh.  und  das  tlber- 
schOssige  Oxjdulsalz  zurficktitrirt.  Aus  der  Menge  der  ozydirten  Fe-Lsg.  ergibt 
sich  der  Mn02-Gehalt:  Mn02  +  2FeS04  +  2H2S04  =  MnS04-f  Feo(S04)3  +  2H20. 

4.  Methode  von  Lunge  (Zeitschr.  angew.  Ghemie  1890.  8).  Aus  Braun- 
stein und  Wasserstoffsuperoxyd  wird  bei  Gegenwart  von  H2SO4  0  entwickelt,  dessen 
Menge  im  Nitrometer  oder  G-asvolumeter  gemessen  wird:  Mn02+H202  +  H2S04 
=  MnS04  +  2H20  +  02. 

Untersuchung  von  Weldon-Schlamm  nach  Lunge.  1.  Gehalt  an 
Mangansuperozyd.  10  ccm  des  Schlammes  werden  mit  50  ccm  einer  Fe-Lsg. 
versetzt,  die  aus  ca.  120  g  Vitriol  und  100  ccm  60gr&diger  H280^  auf  1  1  Fldss. 
hergesteUt  ist.  Das  nicht  verbrauchte  EisenoxjduT  wird  mit  Einhalb -Normal- 
Gham&leon  zurtlcktitrirt ;  wird  diese  Zahl  von  dem  vorher  ermittelten  Titer  der 
Fe-Lsg.  abgezogen,  so  erhalt  man  durch  Multiplikation  der  Dififerenz  (a)  mit 
2,175  den  Gehalt  an  Mn02  in  1  1  in  Grammen. 
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2.  Basis.  10  com  Schlamm  werden  mit  50  ccm  Einhalb-Normal-Oxals&ure 
erw.,  bis  die  braune  Farbe  vollstSudig  verschwmiden  ist:  MnO2  +  C2H2O4  =  20O2 
+  MnO  +  H2O ;  MnO  -j-  C2H2O4  =  C2Mn04  +  H2O.  Die  Lsg.  wird  zu  202  ccm  aufgefiillt 
und  100  ccm  der  filtr.  FlQss.  mit  Einhalb-Normal-Natronlange  (b)  zurtlckbitrirt. 
Da  das  Maogansuperozyd  die  doppelte  Menge  Oxalsftare  braucht,  wie  die  Basen  RO, 
so  erh&lt  man  durch  Abziehen  der  vorher  durch  die  Gbam&leontitrirung  fttr  10  ccm 
Scblamm  erhaltenen  Zahl  von  der  fOr  5  ccm  verbrauchten  Oxals&uremenge  die  fflr 
die  Weldon'sche  Basis  verbrauchte  S&uremenge  (25  —  b  —  a).     Auf  1  Aeq.  Mangan- 

a 

,     .   ,   ,             ,      ,             T              1              50  — 2b  — 2a    .       „    . 
superozyd  smd  dami  vorbanden  -^r — r =  — ;    x  = Aeq.  Basis. 

3.  Gesammt-Mangan  und  Ausbeute.  10  ccm  Scblamm  werden  mit 
Cblorkalklsg.  gekocbt;  nacb  Zugabe  von  einigen  Tropfen  Alk.  zur  ZerstOrung  von 
Permanganat  wird  filtr.  Der  gut  ausgewaschene  Superoxyd-Niederscblag  wird  nacb 
1.  bestimmt.  Der  Quotient  aus  der  jetzt  gefundenen  Anzahl  Eubikcentimeter  und 
der  nacb  1.  gefundenen  gibt  die  Ausbeute  an  Superoxyd. 

Untersucbung  der  Deacon-Gase.  Man  saugt  mOglicbst  wSlirend 
der  Dauer  einer  ganzen  Sulfatoperation  ca.  5  1  Gas  durcb  mehrere  Flascben,  die 
mit  Normal-Natronlauge  beschickt  sind.  Man  vereinigt  den  Inbalt  aller  Flaschen 
und  ftlllt  zu  500  ccm  auf.  In  100  ccm  wird  durcb  Zusatz  von  Eisenvitriollsg., 
Aufkocben  uud  ZurQcktitriren  des  Uberschflssigen  Oxyduls  nacb  dem  Ans3,uem  der 
Gehalt  an  Gl  bestimmt.  In  10  ccm  wird  die  unterchlorige  S&ure  durch  SO2  zer- 
st^rt  und  die  neutrale  Lsg.  mit  Ag-Lsg.  titrirt. 

Eigenscbaften.  CI,  AG.  35,5,  ist  ein  ^prtLnlicbgelbes  Gras  von  durcbdringen- 
dem,  erstickendem  Gerucb.  Es  ilbt  auf  die  Respirationsorgane,  auch  in  kleiner  Menge 
eingeathmet,  einen  sehr  nacbtheili^en  Einfluss  aus,  erregt  Husten,  Reizung  der 
ScmeimbS,ute,  Erstickun^zufUlle ,  in  grOsserer  Menge  Blutschleim  und  wirkt  als 
ein  heftiges  Gift.  Gl  wird  bei  —40°  zu  einer  dunkelgelben  Fldss.  von  1,88  SG. 
verdicbtet,  bei  gewObnlicber  T.  ist  dazu  ein  Druck  von  6  Atm.  erforderlicb.  Das 
flOss.  Gl  siedet  bei  —  83,6 °  und  verwandelt  sicb  nacb  Olszewski  bei  — 102 °  in 
einen  festen  KOrper.  Das  SG.  des  Gl  ist  2,45,  1  1  wiegt  bei  0°  und  760  mm 
fig  3,17  g.  In  H2O  ist  es  um  so  mebr  lOsl.^  je  kS^lter  das  H2O  ist.  Die  Lsg.  fGLbrt 
den  Namen  Gblorwasser,  Aqua  cblori,  sie  enthS,lt  bei  15°  2,37  Vol.  Gl  und 
gibt  bei  der  AbkUblung  auf  0  °  Eryst.  von  Gblorbydrat,  deren  Zusammensetzung 
nacb  Bakhuis-Roozeboom  GI2  +  8 HqO  (frtlber  angenommen  Gl^  + 10 H2O)  ist. 
Die  Kryst.  zerfallen  bei  9,6  °  in  Gl  und  Gblorwasser.  Dieses  zersetzt  sicb  allm&hlicb 
am  Licbte,  indem  sicb  das  Gl  mit  dem  H  des  H2O  zu  HOI  verbindet  und  0  frei 
wird,  dadurcb  wird  das  Gl  zu  einem  indirekten,  aber  sebr  energiscb  wirkenden 
Oxydationsmittel. 

Ausnutzung  der  Salzs&ure.  1.  Bei  dem  Braunsteinverfabren 
soUten  tbeoretiscb  50 7o  der  HGl  als  Gl  gewonnen  werden:  Mn02+4HGl  =  MnGl2 
+  2H2O  +GI2.  Da  aber  steta  eine  grSssere  Menge  HOI  unver9.ndeii)  in  den  Maugan- 
laugen  bleibt  und  da  im  k&uflicben  Braunstein  auch  andere  Oxydstufen  des  Mn 
vorbanden  sind,  so  wird  im  Grossen  kaum  mebr  als  30  %  d^i*  HGl  als  01  gewonnen. 
Aus  den  Manganlaugen  kann  man  diese  Ausbeute  berecbnen,  wenn  man  den  Gehalt 
des  verarbeiteten  Braunsteins  an  Mangansuperoxyd,  den  Mn-Gehalt  desselben  und 
die  Menge  des  vorhandenen  Eisenoxyduls  kennt.  Fiir  die  verOfifentlichten  Analysen 
ist  das  nicht  der  Fall.  Black  (Lunge,  Sodaindustrie  1879.2.789)  gibt  folgende 
Analyse : 

6,62  7o    HGl    ent«pr.  6,62  %  HOI 

0,62  ,     AI2GI6      ,       0,50  ,       , 
10,57  ,      MnGl2      ,       6,12  ,       , 

0,46  ,     Fe201e      ,       0,31  .      . 
81,73  ,     H2O  

13,55  7o  HCl. 

W&re  s&mmtliches  Mn  als  Superoxyd  vorbanden  gewesen,  so  w&ren  6,12  als  freies 
CI  entwickelt,  man  batte  dann  von  13,55  +  6,12  =  19,67  Thbi.  nur  6,12  Thle. 
Oder  31  ^/o  in  01  verwandelt ;  in  Wirklichkeit  ist  die  Ausbeute  wohl  noch  schlechter 
gewesen. 

2.  Bei  Weldon's  Kalkverfahren  verarbeitet  man  Manganit  mit  ca.  0,7 
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Basis,  es  tritt  also  folgende Reaktion  ein:  10MnO2-f7RO-h54HCl  =  10MnCl2  +  7RCl2 
+  27H2O-hl0Cl2.  Von  54  Aeq.  HCl  werden  20  Aeq.  oder  37  7o  in  CI  verwandelt; 
da  die  Verluste  durch  die  freie  SS,ure  der  Manganlauge  geringer  sind,  als  bei  der 
Yerarbeitnng  von  natiirlichem  Braunstein,  so  arbeitet  man  mit  einer  ihatB§,chlichen 
Ansbeute  von  80  bis  33^0. 

Bei  dem  Magnesiaverfahren   von   Weldon   soUen  25 7o  HCl   durch 
die  Behandlung  des  Magnesiummanganits  mit  dieser  als  CI  erhalten  werden;   von. 
den  Ubrigen  75  7o  werden  90  ^o  darch  Erhitzen  der  gemischten  Chloride  mit  dem 
Manganit  bei  Luftzatritt  erhalten,  so  dass  also  die  Gesammtausbeute  92,5  7o  betragen 
mQsste. 

8.  Beim  Deacon-Prozess  werden  etwa  50 7o  ^^^  ^^^^  Apparat  passirenden 
HCl  zersetzt,  aber  der  Rest  wird  als  wasserige  HCl  wiedergewonnen  fQr  andere 
Zwecke,  bei  denen  der  Cl-Gehalt  derselben  nicht  sch&dlich  wirkt.  Yon  der  HCl  eines 
Sulfatofens  entweichen  etwa  66  7o  a^us  der  Schale  und  von  diesen  werden  10  bis  15  7o 
vorher  als  w&sserige  HCl  kondensirt,  so  dass  nur  51  bis  56  7^  filler  Gase  den  Apparat 
passiren.  Man  erh&lt  also  nur  26  bis  28 7o  HCl  als  CI,  d.  h.  etwas  weniger  als 
wenn  sSmmliche  HCl  nach  dem  Weldon-Verfahren  verarbeitet  worden  wEre. 
Bei  dem  Deacon-Prozess  werden  aber  72  bis  74 7o  a^ls  wS^erige  HCl  kondensirt, 
von  der  allerdings  33  7©  stark  H2S04-haltig.  28  7o  Cl-haltig  und  die  ca.  12  7o  der 
Vorkondensation  nur  ca.  18^  Be.  stark  sind. 

Die  Verfahren  von  Hasenclever,  Lunge  und  Solvay  streben  eine 
vollstllndige  Zersetzung  an,  allerdings  muss  ein  Theil  der  HCl  mit  den  unvermeid- 
lichen  Verlusten  immer  wieder  kondensirt  werden. 

Beim  Weldon- Pechiney-Prozess  vertheilen  sich  100  Thle.  CI  einer  Be- 
schickung  nach  Dewar  (F.  J.  1888.  450)  wie  folgt:  Cl-Verlust  beim  Trocknen 
6,27  7o*  allgemeiner  Verlust  5,00  7o»  zusammen  11,27  7© ,  CI,  welches  wieder  in 
den  Prozess  eintritt,  im  Riickstand  18,80  7o>  als  HCl  gewonnen  35,29  7or  zusammen 
48,59 7o,  Freies  CI  40,147o.  Es  werden  also  von  40,14+11,27  =  51,41  Thhi.  einge- 
fahrtem  CI  40.14  Thle.  oder  78  7o  freies  CI  gewonnen. 

Thermochemische  Berechnungen.  Nach  F.  Fischer  (Z.  ang.  Ch. 
1888.  548)  sind  zur  Herstellung  von  CI  durch  Gli\hen  von  MgCl2  im  Luftstrom 
7000  cal.  erforderlich : 

MgCl2  +  0  =  MgO  -h  CI2 

~  151 000      + 144000  =  --  7000  cal. 

Soil  HCl  aus  MgCl2  dargestellt  werden,  so  stellt  sich  der  W^rmebedarf  ungdnstiger : 

MgCl2    +     H2O     =     MgO     +   2HC1 
—  151000     —57000     +144000    +44000  = —20000  cal. 

Eschellmann  (Ch.  Ind.  1889.  9)  berechnet  fQr  die  Darstellung  von  C 
aus  kryst.  MgCl^  107620  cal.,  far  die  Darstellung  von  HCl  aus  demselben  Salz 
110000  cal.  CaCl2  stellt  sich  beziiglich  des  zur  Zersetzung  erforderlichen  W&rme- 
bedarfs  wesentlich  ungflnstiger  als  MgCl2: 

CaCl2  +  0  =  CaO+Cl2 
-  170230     + 131 360  =  —38870  cal. 
CaCl     +     H2O    =     CaO     +    2  HCl 
—  170230     —57000    +131360     +44000  = —51870  cal. 

Der  Warmebedarf  des  Pechiney'schen  Zersetzungsof ens  vertheilt 
sich  nach  F.  Fischer  fflr  je  35,5  kg  CI  folgendermassen : 

Chemische  Arbeit      .    .     .  18500  cal. 

Lufterhitzung 62000     ^ 

Magnesia 24440     „ 

Wasserdampf 37900     ^ 

Chlor  und  Chlorwasserstoff  1 1 200     ^ 

149000  cal. 


Beim  Deacon-Prozess  wird  durch  die  Zersetzung  Warme  frei: 

2HC1  +  0  =  H20  +  Cl2 

—  44000       +57000  =+13000  cal. 


Witth^chaitliches. 
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Herstellung.skosten. 

Nach  Lunge')  betragen  die  Eosten  fQr  100  kg  CI  nach  dem  Weldon- 
Verfahren: 

206  kg  Kohlen  &  9  Mk.  die  Tonne   ....     1,85  Mk. 

159    „    Ealk  k  18,5  Mk 2,94    ^ 

84   ,   Kalksteinstaub  d.  10  Mk 0,84    * 

17    ,    Braunstein  i  130  Mk 2,21     ^ 

7,84  Mk. 
ezcl.  L5hne  und  Generalkosten. 

Jurisch*)  gibt  folgende  Zablen: 

345  kg  Eoblen  a  4,00  Mk.  die  Tonne  .    .    .  1,38  Mk. 

193    ,   Ealk  k  11,75  Mk 2,27     , 

96    ,.   Ealksteinmehl  k  7,50  Mk 0,72     ^ 

10    „    Braunstein  a  100  Mk 1,00     ^ 

Arbeitelohn       2,07     „ 

7,44  Mk. 

Dazu  kommen  die  Eosten  fUr  HCl,  deren  Worth  sicb  ftir  den  Fabrikanten, 
wie  fr^her  erw&hnt,  nach  dem  jeweiligen  8odapreise  richiet.  Nehmen  wir  1>50  Mk. 
f&r  100  kg  20gr&dige  HCl  an,  so  kommen  zu  obigen  Eosten  noch  18  Mk.,  da  ca. 
1200  kg  20grS.diger  HCl  gebraucht  werden,  und  der  Preis  fiir  100  kg  CI  stellt  sich 
einschliesslich  L5hne  auf  27,90  bezw.  25,50  Mk. 

Nach  Jurisch')  kosten  100  kg  CI  nach  dem  Deacon-Prozess: 

Gaskell,  Deacon  u.  Co.    James  Muspratt  u.  Sons. 

Zersetzendes  Material     .    .    1,26  Mk.  4,35  Mk. 

Heizkohlen  ] 

Dampf         } 1,34     ,  1,45     „ 

ArbeitslShne 1,79     . 3,69     , 

4,39  Mk.  9,49  Mk. 

Dazu  kommen  ca.  400  kg  20gr9dige  HCl  ^1,5  Mk.,  so  dass  der  Preis  von 
100  kg  CI  nach  Deacon  sich  auf  10,40  bezw.  13,50  Mk.  stellt. 

Ftir  das  Verfahren  von  Neustassfurt  berechnet  Eschellmann  (Ch.  Ind. 
1889.  27)  die  Eosten  fiir  1000  kg  20grlldige  HCl: 

Verdampfen  der  MnCl^-Laugen 8,00  Mk. 

Eohlen  fQr  die  Zersetzung  (400  7o  die  Theorie)  2,57     „ 

Ueberhitzen  des  Wasserdampfes 0,33     „ 

Arbeitslohn,  Wasser  und  Verzinsung     .    .    .  3,10     „ 

15,00  Mk. 

Wird  also  die  HCl  kondensirt  und  nach  dem  Weldon-Verfahren  verar- 
beitet,  so  gelten  die  ersten  Ealkulationen. 

Nach  Grttneberg  (Ch.  Ind.  1889.  99)  kosten  1000  kg  CI: 

nach  Wei  don  374  Frcs.  in  Salindres,  358  Frcs.  in  Newcastle; 

nach  Pechiney  131  Frcs.  in  Salindres,  115  Frcs.  in  Sta^sfurt,  283  Frcs.  in 
Newcastle  bei  Anwendung  yon  Stassfurter  Chlormagnesium,  270  Frcs.,  wenn  Chlor- 
magnesium  in  Newcastle  zum  Theil  aus  der  beim  Magnesiaprozess  gewonnenen 
HCl  und  der  dabei  abfallenden  Magnesia  hergestellt  wird. 

Fiir  das  Verfahren  von  P.  de  Wilde  und  A.  Reychler  (Ch.  Ind.  1891.  155) 
berechnen  die  Erfinder  die  Herstellungskosten  von  1  t  CI.: 


')  Die  von  Lunge  gegebenen  Zahlen  sind  so  umgerechnet,  dass  1  t  Chlor- 
kalk  =  370  kg  CI  gesetzt  ist. 

')  Die  fiir  1 1  chlorsaures  Eali  gegebenen  Zahlen  sind  umgerechnet:  1  t  chlor- 
saures  Eali  =  7,33  t  Chlorkalk  =  2700  kg  CI. 

')  Umgerechnet  1  t  chlorsaures  Eali  =  5  t  Chlorkalk  =  1750  kg  CI. 
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A.  fieim  Ankauf  von  Salzs&ure. 

5900  kg  20gra<iige  HCl,  3,50  Frcs.  ftlr  100  1m;      ...  206,50  Fros. 

1650  kg  Eonlen  zum  Chlorwasserstoff-Entwickler      .    .  20,65     „ 

1000  kg  Eohlen  znm  Ueberhitzer  und  Zersetzer  .    .    .  12,50     r 

ArbeiteTslme 18,00     . 

Dampf  fQi*  mechanische  Arbeit 1,50 

Bleiverlust  bei  der  Eonzentration  der  H2SO4   ....  1,65 

Allgemeine  Eosten,  Reparaturen 15,00 

275,80  Frcs. 
HCl  zurtickgewoimen :  V*  von  90^0  der  angewandten     .      46,48     , 

229,32  Frcs, 


B.  Bei  eigener  Fabrikation  der  Salzs&nre. 

5900  kg  20gradige  HCl  k  1,75  Frcs.  fiir  100  kg  .    .    .  103,25  Frcs. 

826  kg  Eohlen  zum  Chlorwasserstoff-Entwickler  .     .    .  10,32 

1000  kg  Eohlen  zum  Ueberhitzer  und  Zersetzer  .    .    .  12,50 

Arbeitsiahne 18,00 

Dampf  fOr  mechanische  Arbeit 1,50 

Bleiyerlust 0,83 

Allgemeine  Eostep,  Reparaturen 15,00 

161,40  Frcs 
HCl  zurQckgewonnen 23,48     , 

137,92  Frcs. 


II 


Hurter  berichtigt  die  Berechnungen  yon  Cross  und  Bevau  (F.  J.  1887. 
540)  dahin,  dass  1  t  elektrolytischen  CI  &8  bis  858  Mk.  kostet. 

Wirthschaftliches.  Von  alien  neueren  Cl-Verfahren  hat  bisher  nur  das 
von  Weldon-Pe chin ey  Erfolge  aufzuweisen;  nachdem  dasselbe  l&ngere  Zeit 
in  Salindres  durchprobirt  wurde,  ist  es  jetzt  auch  von  der  Ammoniaksodafabrik 
in  Szczakowa  (Galizien)  (Z.  ang.  Ch.  1893.  97)  eingef&hrt.  In  Stassfurt  hat 
man  noch  keine  Erfolge  mit  der  Zersetzung  des  MgCl^  erzielen  k5nnen.  Ein  Werk 
macht  noch  HCl  und  zersetzt  diese  nach  dem  Weldon-Verfahren,  da  die  direkte 
Cl-Darstellung  so  dQnne  Cl-Gase  gab,  dass  eine  Yerwerthung  auf  keine  Weise 
mdglich  war.  Ein  zweites  Stassforter  Werk  stellte  die  Zersetzung  des  MgCl^  Uber- 
haupt  ein  wegen  Unrentabilit&t.  Von  den  elektrolytischen  Verfahren  wird  das 
von  Spilker  und  Loewe  in  Stassfurt  probirt.  Die  Chemische  Fabrik  Gries- 
heim  soil  nach  einem  eigenen  Verfahren  CI  elektrolytisch  gewinnen,  und  bringt 
daraus  dargestellt  Chlorkalk  in  den  Handel.  Neuerdings  hat  sich  eine  pprosse  Ge- 
sellschafb  Electron  zur  Ausnutzung  des  Verfahrens  gebildet.  Auch  die  Allgem. 
Elektricit&tsgesellschaft  baut  eine  Fabrik  in  Bitterfeld. 


Fltlssiges  Ghlor. 

Seit  einigen  Jahren  wird  im  Grossen  verflttssigtes  CI  in  den  Handel 
gebracht.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.R.P.  Nr.  50329) 
bewirkt  die  Verfltissigung  durch  Druckpumpen ;  Heinzerling  (D.R.P. 
Nr.  49280)  kilhlt  auf  —  30  bis  —  50^  ab  und  wendet  entsprechend  nur 
geringen  Druck  an.  Hannay  (D.R.P.  Nr.  49  742)  und  Marx  (D.R.P. 
Nr.  56  823)  gehen  vom  Chlorhydrat  aus  und  benutzen  dessen  Zersetzung 
bei  erhohter  T. 


Fliissiges  Chlor. 

Enietsch  (A.  259.  100)  gibt  folgende  Tabelle: 
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Temperatur-Grad 

• 

Druck 

Spezififlches  Gewicht 

Mittlerer  Ansdeh- 
nungB-Eoeffizient 

-102 

fest 

—   88 

37,5  mm  Hg 

1,6602 

—   70 

118,0     ,       . 

1,6382  1 

-   50 

350,0    ,       , 

1,5945 

• 

0,001 409 

-   33,6 

760,0    ,       , 

1,5575 

-   30 

1,2  Atm. 

1,5485  \ 

—  20 

—  10 

1,84  , 
2,63  , 

1,5230  1 
1,4965  ( 

0,001  793 

0 

3,66  „ 

1,4690  j 

10 

4,95  , 

1,4405 

0,001 978 

20 

6,62  , 

1,4118 

0,002  030 

30 

8,75  , 

1,3815 

0,002  190 

40 

11,5     . 

1,3510 

0,002  260 

60 

18,6     , 

1,2830 

0,002  690 

80 

28,4    , 

1,2000 

0,003  460 

100 

41,7     „ 

— 

— 

146 

93,5     , 

kritischer  Punkt 

< 

Das  fiiiss.  Gl  wird  verschickt  in  Gefassen  aus  Stahl,  welche  auf 
einen  Druck  von  50  Atm.  geprtift  sind.  Auf  0,9  1  Gefassraum  darf 
nicbt  mehr  als  1  kg  01  eingefflllt  werden.  AUjahrlich  muss  die  Druck- 
probe  wiederholt  werden. 


Lange. 


GhlorkaJk. 

Gescliicbtliches.  Die  technische  Benutzung  der  yon  Scheele  ent- 
deckten  bleichenden  Eigenschafb  dee  CI  rtlhrt  von  Berthollet  (1785)  her,  welcher 
anfangs  Chlorwasser,  dann  aber  dnrch  Einleiten  yon  CI  in  Pottaschelsg.  das  Eau 
de  Jayelle  herstellte.  Die  Pottaschelsg.  ersetzte  Tennant  1789  durch  Ealkmilch 
and  schon  im  folgenden  Jahre  nahm  derselbe  ein  Patent  auf  Yerwendung  von 
trockenem  Ealkhydrat  zur  Absorption  yon  CI  und  wurde  dadurch  der  Sch5pfer 
der  ChlorkaUdndastrie. 

Rohmaterial.  Der  zur  Yerwendung  kommende  Kalk  muss 
besonders  gut  gebrannt  sein,  er  soil  moglichst  rein  weiss,  d.  h.  frei 
Yon  Fe  und  Mn  sein,  darf  aber  auch  keine  Magnesia  enthalten,  da  aus 
derselben  MgClj  entstehen,  und  das  fertige  Produkt  sehr  hygroskopisch 
werden  wOrde.  Man  hat  gefunden,  dass  ein  sich  rasch  iQschender  Ealk 
fQr  die  Chlorkalkdarstellung  besser  geeignet  ist,  als  ein  sich  trage 
loschender. 

Der  gebrannte  Ealk  wird  in  Lagen  von  etwa  30  cm  Hohe  mit 
wenig  HgO  bespritzt,  bei  beginnender  Ldschung  und  Erwarmung  um- 
geschaufelt,  wieder  bespritzt  und  so  fort,  bis  die  ganze  Masse  zu  einem 
lockeren  Pulver  zerfallen  ist.  Wahrend  der  Arbeit  ist  der  Arbeiter 
gegen  die  Einathmung  des  ausserst  schadlichen  feinen  Ealkstaubes 
durch  eine  Mund  und  Nase  bedeckende  Drahtmaske  zu  schtitzen.  Der 
Ealk  wird  dann  durch  ein  feines  Sieb  gebracht;  das  feine  Mehl  Mlt 
in  einen  das  Sieb  umgebenden  Easten,  wahrend  die  grdberen  StUcke 
an  dem  der  Aufgabestelle  entgegengesetzten  Ende  des  Siebes  aus  diesem 
herausfallen  und  fUr  andere  Zwecke  verwerthet  werden.  Je  feiner  gesiebt 
der  Ealk  angewendet  wird,  um  so  besser  eignet  er  sich  ftir  die  Absorption. 
Man  yerwendet  den  Ealk  nicht  direkt  nach  dem  L^schen  und  Sieben, 
sondern  lasst  ihn  erst  einige  Tage  in  gut  verschlossenen  Fassem  oder 
Easien  stehen,  einmal  damit  etwa  noch  nicht  in  Hydrat  yerwandelte 
Partikelchen  sich  noch  nachldschen,  andererseits  damit  er  vollstandig 
ausktihle.  Ealkhydrat  hat  einen  HjjO-Gehalt  von  24,32  >.  Zur  Dar- 
stellung  Yon  Chlorkalk  soil  es  etwas  mehr  Feuchtigkeit  haben.  In 
Aussig  wendet  man  im  Sommer  einen  Ealk  mit  24,5  bis  25  ^/o,  im 
Winter,  wo  die  Cl-Gase  trockener  sind,  einen  solchen  rait  25®/o  H^O  an; 
nach  anderen  Angaben  soil  das  Ealkhydrat  hochstens  6  bis  8®/o  tlber- 
schtlssiges  H^O  enthalten;  dies  entspricht  einem  Ealk  mit  29  bis 
30  >  H^O. 
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Zur  Darstellung  von  Ghlorkalk  wird  das  Ealkhydrat  in 
Schichten  yon  10  bis  15  cm  H&he  in  grosse  Eammern  gebracht.  Diese 
innd  atis  den  yerschiedensten  Materialien  hergestellt  worden.  Stark 
getheertes  Holz,  getheerter  Sandstein,  mit  Asphaltfirniss  angestrichene 
Eisenplatten  sind  zum  Bau  der  Eammern  benutzt;  man  hat  dieselben 
auch  als  elliptische  Gew5lbe  konstruirt,  die  man  aus  harten  Ziegel- 
steinen  mit  Cementmortel  herstellte ;  der  innere  Gementputz  wurde  dann 
noch  mehrmals  mit  Theer  angestrichen  und  der  Boden  asphaltirt.  Jetzt 
fnacht  man  die  Eammern  meist  aus  Blei  und  gibt  ihnen  eine  Grdsse 
bis  zu  10  :  30  m.  Die  Hdhe  sollte  nicht  unter  2  m  betragen ;  der  Boden 
wird  auch  hier  aus  Asphalt  hergestellt,  er  liefft  auf  dem  Streifen  des 
<6twas  umgeschlagenen  Bleis  der  Seitenplatten  auf.  Die  Eammern  erhalten 
ArbeitsthUren ,  die  wahrend  des  Betriebes  mit  Ealkbreidichtung  fest 
Terschlossen  gehalten  werden;  ausserdem  sind  Glasscheiben  eingekittet, 
welche  die  Beobachtung  der  Gasfarbung  in  der  Eammer  erm5glichen. 
Das  yon  den  Cl-Steinen  kommende  Gas  wird  durch  eine  lange,  auf- 
«teigende  Leitung  auf  Luft-T.  gektihlt  und  mdglichst  yon  EL^O  befreit. 
Es  tritt  dann  oben  in  die  Eammer  ein  und  passirt  meist  noch  zwei 
Eanmiem  zur  ydlligen  Ausnutzung.  Yerschwindet  nach  Abstellung  des 
€1  nach  der  folgenden  Eammer  die  grQne  Farbung  der  Gase  nur  noch 
langsam,  so  wird  die  Eammer  ge^ffiaet,  und  wenn  eine  Probe  ergibt, 
dass  der  Gehalt  noch  nicht  35  ^/o  01  betragt,  wird  die  Masse  gehSrig 
umgeschaufelt  und  nochmals  01  eingeleitet.  Hat  man  die  Operation 
richtig  geleitet,  d.  h.  ist  das  01  nicht  zu  rasch  zugefUhrt  und  also  auch 
keine  zu  grosse  Erhitzung^)  des  Ealks  eingetreten,  so  erhalt  man  fast 
alles  01  ids  wirksames;  war  HOI  in  dem  Gase,  so  wird  der  Ohlor- 
kalk  zu  schwach  durch  Bildung  yon  OaOl^,  ebenso  bei  Gegenwart 
yon  OO2  durch  Earbonatbildung.  Die  fertige  Eammer  wird  aus  der 
€1-Leitung  ausgeschaltet  und  bleibt  12  bis  24  Stdn.  sich  selbst  Uber- 
lassen.  Das  dann  noch  yorhandene  01  wird  nach  dem  Schornstein  oder 
besser  nach  einem  Ohlorat- Absorber  abgesaugt.  Darauf  wird  der  Inhalt 
entweder  in  der  Eammer  in  FiLsser  yerpackt  oder,  falls  dieselbe  tiber 
dem  Erdboden  auf  Saulen  ruht,  durch  Ldcher  im  Boden  und  daran 
angebrachte  FUUrumpfe  in  die  unter  der  Eammer  stehenden  Fasser 
geworfen. 

Nach  dem  Bericht  der  englischen  Fabrikinspektoren  fOr  1888 
werden  die  Ohlorkalkkammem  erst  ge5ffnet,  wenn  die  darin  enthaltene 
Luft  nicht  mehr  als  10  g  01  im  Eubikmeter  enthalt,  und  zwar  wird 
dies  erreicht  durch  Einstreuen  yon  Ealk  in  die  fertige  Eammer  yer- 
mittels  der  yon  Brock  und  Minton  konstruirten  Apparate. 

L.  Jahne  (D.  263.  387)  beschreibt  ein  Mehrkammersystem.  Das 
<]ll  wird  hier  systematisch  durch  yier  an  einander  stossende  Bleikammem 
geleitet,  die  so  gebUdet  wurden,  dass  eine  grosse  Bleikammer  durch 
2wei  sich  kreuzende  Scheidewande  in  yier  Eammera  getheilt  wurde. 
Jede  der  Eammern  hat  in  der  Decke  je  ein  Rohr  ftir  den  Eintritt  und 
den  Austritt  der  Gase.     Diese  Rohren  mUnden  in  eine  Umacbaltyor- 


*)  Bei  Besprechung  der  Scbwierigkeiten ,  welche  aich  der  Chlorkalkfabrika- 
tion  in  Russland  durch  die  T.-Differenzen  entgegenstellen,  berichtet  Bowman  in 
•der  Soc.  Ch.  J.  1893,  dass  in  einem  Winter  die  Absorption  so  heftig  war,  dass  die 
Kammem  zusammengedrlickt  wnrden. 

Handbnch  der  chem.  Technologie.    I.  29 
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xichtung,  in  die  auch  die  Hauptchlorleitung  sowie  drei  AbzugsleitungCD 
eingefilhrt  sind.  Durch  Ueberstfllpbogen  werden  die  Verbindungen  so 
hergestellt,  dass  das  Cl-Gas,  welches  in  die  am  meisten  vorbereitete 
Rammer  eintritt,  erst  der  Reihe  nach  die  Ubrigen  Eammem  passiren 
muss,  ehe  es  das  System  verlassen  kann.  Da  die  letzte  Eammer  mii 
dem  Schomstein  in  Yerbindung  steht,  herrscht  in  dem  ganzen  System 
ein  gewisser  Zug.  Ist  eine  Eammer  mit  CI  ges. ,  so  bekommt  die 
nachste  das  frische  CI;  die  fertige  Eammer  bleibt  zimachst  eine  Zeit 
lang  sich  selbst  Uberlassen ;  dann  wird  sie  mit  der  Yorher  mit  frischem 
Ealk  gefUllten  und  diese  mit  dem  Schornstein  verbunden.  Das  die 
Eammer  fUUende  CI  wird  leicht  von  dem  frischen  Ealk  absorbirt;  in 
der  Zwischenzeit  geht  der  Cl-Strom  nur  durch  zwei  Eammem.  Ausser 
der  ArbeitsthUr  und  dem  Entleerungsloch  im  Boden  hat  jede  Eammer 
noch  eine  Glpcke  zur  Beobachtung  der  Gasfarbung,  sowie  ein  Thermo- 
meter und  eine  Oeffiiung  zum  Probeziehen.  Die  Absaugrohren  mtissen 
weiter  (12  cm)  sein,  als  die  engen  (5  cm)  ZuleitungsrQhren.  Die  haupt- 
sachlichste  CI- Absorption  findet  in  der  ersten  Eammer  statt;  be- 
merkenswerth  ist  aber,  dass  durch  das  Absaugen  der  fertigen  Eammer 
der  frische  Ealk  so  viel  CI  aufnimmt,  dass  12  ^oiger  Chlorkalk  entsteht. 
Man  arbeitet  so,  dass  in  24  Stdn.  eine  Eammer  fertig  wird. 

Ftir  die  Verwendung  von  stark  verd.  Cl-Gasen,  wie  sie  beim 
Deacon-Prozess  und  bei  der  Zersetzung  des  Magnesiumoxychlorids 
entstehen,  sind  andere  Absorptionsapparate  konstruirt.  Stets  muss  das 
Gas  vor  dem  Eintritt  in  diese  Apparate  sorgfaltig  durch  H^SO^ 
getrocknet  sein. 

Deacon  bringt  den  Ealk  in  ganz  dtlnner  Schicht  (hdchstens  15mm) 
in  eine  grosse  Anzahl  fiber  einander  gelegener  Horden,  die  durch 
Schiefer-  oder  Sandsteinplatten  gebildet  werden;  das  CI  streicht  syste- 
matisch  yon  oben  nach  unten  ttber  sammtliche  Etagen  der  Eammer 
und  tritt  dann  in  die  folgende  ein,  die  es  in  derselben  Weise  durch- 
zieht.  Ist  die  erste  Eammer  ges. ,  so  wird  die  bisherige  zweite  zur 
ersten  u.  s.  f.  In  Fabriken,  die  nach  We  Id  on  arbeiten,  sollen  die 
Chlorkalkpacker  mehr  zu  leiden  haben  als  in  solchen,  die  nach  Deacon 
arbeiten. 

Nach  Solvay  (D.R.P.  Nr.  31 219)  wird  der  pulverige  geloschte  Ealk 
in  dUnnen  Schichten  auf  einer  Unterlage  von  pulverigen  mineralischen 
Stoffen  ausgebreitet,  z.  B.  auf  Eies,  Feuerstein,  Sand  oder  Asbest  etc. 
Die  Ealkschichten  werden  methodisch  fiber  einander  angeordnet  wie  bei 
der  Gasreinigung,  und  das  CI  muss  sie  in  ihrer  ganzen  Dicke  von  oben 
nach  unten  durchstreichen. 

In  Salindres  soil  fUr  denselben  Zweck  eine  mechanische  Eammer 
in  Betrieb  sein,  die  nach  Art  eines  Drehofens  gebaut  ist. 

L anger  (D.R.P.  Nr.  39661)  benutzt  zur  Absorption  einen 
Schraubenapparat  (ebenso  Mal^tra  D.R.P.  Nr.  1006).  Zwei  Schrauben, 
die  sich  entgegengesetzt  drehen,  liegen  neben  einander  in  einem  Troge. 

Hasenclever  (Ch.  Ind.  1891.  193)  hat  einen  Apparat  aus  vier 
ttber  einander  liegenden  Rohren  (Fig.  96)  konstruirt.  Der  Ealk  wird 
durch  den  Trichter  E  in  das  oberste  Rohr  A  eingeftihrt;  durch  ein 
Schaufeh^tthrwerk  gelangt  er  allmahUch  nach  dem  anderen  Ende  des 
Rohres  und  fallt  durch  F  nach  5,  wird  auch  hier  durch  ein  RUhrwerk 
nach  der  anderen  Seite  befbrdert,    fallt  durch  G  nach  C  und  schliess- 


lich  duTcb  H  nach  D.     Durch   den  Rumpf  J  wird   das  letzte  Rokr  D 
in  darnnter  gestellte  Fasser  entleert.    Der  Cl-Gasstrom  ist  entgegen- 


gesetzt  gerichtet,  so  dass  die  fast  fertige  Waare  mil;  dem  starksten  CI 
in  BerUhmng  kommt.    CI  tritt  bei  K  ein,  durchstreift  D,  kommt  durch 
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H  nach  C,  durch  G  nach  B  und  durch  F  nach  A  und  das  Unabsor- 
birte  verlasst  den  Apparat  durch  0,  Auf  der  Welle  eines  jeden  Rohres 
sind  an  einer  Seite  die  Stimrader  V  befestigt,  die  alle  in  einander 
greifen.  Die  Welle  des  Rohres  D  tragi  ausserdem  noch  das  lose  aof- 
gesetzte  Zahnrad  5,  welches  durch  den  Stift  T  mit  dem  untersten 
Stimrad  verbunden  werden  kann;  dadurch  wird  die  Bewegung  der 
Schnecke  B  auf  die  einzelnen  RUhrwerke  Ubertragen.  Wird  der  Stift  T 
entfernt,  so  bewegt  sich  nur  S,  der  ganze  Apparat  bleibt  stehen.  Zur 
Controle  der  Transportrtlhrwerke  haben  die  R5hren  -4,  B,  C,  D  Oeff- 
nungen,  welche  durch  Deckel  P  dicht  verschliessbar  sind.  Beim  Ar- 
beiten  roit  cone.  CI  darf  der  Apparat  nicht  continuirlich  bewegt  werden, 
da  sich  der  Ealk  sonst  zu  hoch  erhitzen  wtirde.  Der  Antrieb  der  yier 
RUhrwerke  erfordert  etwa  1  Pferdekraft;  der  Arbeitslohn  betragt  0,6  Mk. 
ftlr  1  Tonne  Chlorkalk.  Der  besondere  Yorzug  des  Apparats  liegt 
darin,  dass  das  Einathmen  von  Chlorkalkstaub  wesentlich  vermindert 
ist  gegenttber  alien  anderen  Yerfahren;  deshalb  empfiehlt  auch  ein 
dem  englischen  Parlament  vorgelegter  Bericht  die  Einf&hrung  des 
Hasenclever'schen  Apparates  im  Interesse  der  Arbeiter. 

Untersuchnng.  Ber  Werth  des  Chlorkalks  richtet  sich  nach  der  Menge  des 
wirksamen  CI,  d.  h.  des  01,  welches  in  der  Verhindung  CaOCl^  enthalten  ist.  Zur 
Untersuchnng  wird  die  ahgewogene  Probe  mit  wenig  H2O  in  einem  Porzellan- 
mdrser  zu  einem  vOllig  gleichm&ssigen,  zarten  Brei  verrieben,  dann  mit  mehr  H2O 
verd.  in  den  Messkolben  gespiilt  und  zur  Marke  aufgefCQlt.  Man  verwendet  zur 
Untersuchnng  die  triibe  FlUss.i  da  erfahrungsgem&ss  bei  Untersuchnng  der  klaren 
Lsg.  zu  niedrige  Resultate  gefunden  werden.  Meist  wird  zur  Unter8uchun|^  die 
Penot'sche  Methode  angewendet.  7,1  g  Chlorkalk  werden  mit  H2O  yerrieben 
zu  1  1  aufgefQllt.  Nach  tUchtigem  UmschQtteln  werden  50  com  ^  0,355  g  davon 
pipettirt  und  in  einem  Becherglase  so  lange  mit  Einzehntelnormal-As-Lsg.  (4,95  g 
AS2O3  in  1  1)  versetzt,  bis  beim  Tilpfeln  auf  JodkaliumstSxkepapier  keine  blaue 
Parbung  mehr  entsteht:  CaOClj  +  AB2O3  =  CaCl2  +  A82O5.  Jedes  Kubikcentimeter 
der  As-Lsg.  zeigt  1  7o  wirksames  CI  an. 

W&hrend  man  in  Deutschland  und  England  den  Werth  des  Chlorkalks  nach 
Gew.-^o  CI  bestimmt,  wird  derselbe  in  Frankreich  nach  Gay-Lussac^schen  Graden 
gehandelt,  welche  angeben,  wie  viel  Liter  CI  1  kg  Chlorkalk  lief  em  wdrde.  Pat- 
tinson  hat  die  nachfolgende  Tabelle  berechnet  unter  Zugrundelegung  des  Ge- 
wichtes  von  3,17763  g  far  1  1  CI  bei  0"  und  760  mm  Hg. 
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Eigenschaften.  Der  Chlorkalk  des  Handels  soil  ein  rein  weisses  Pulver 
darstellen,  welches  meist  mit  EnoUen  nntermischt  ist,  die  aber  beim  ZerdrQcken 
sich  weder  schmierig  unfQhlen,  noch  einen  Eem  von  Kalk  enthalten  dQrfen ;  er  hat 
einen  eigenthUmlichen ,  von  dem  des  CI  verschiedenen  Geruch,  zieht  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  nnd  CO2  an  and  zerfliesst  allm&hlich.  In  H-^O  ist  er  nicht  vOUig 
I5sl.,  sondem  l&sst  einen  betr&chtlichen  RQckstand  von  Ealkhydrat,  welches  steto 
CI  zurQckh&lt.  Chlorkalk  zersetzt  sich  durch  das  Lagem,  und  zwar  nm  so  mehr^ 
je  h5her  die  T.  ist  Aus  den  Yersuchen  von  Pattinson  (Soc.  Ch.  Ind.  1888. 
188;  F.  J.  1888.  461;  vergl.  auch  Opl,  D.  215.  237)  geht  hervor,  dass  der  Verlust 
mit  der  Zeit  der  Anfbewahrung  steigt,  dass  derselbe  bei  15,5^  (60^  F.)  im  Mittel 
0,56  7o,  bei  21,1®  (70  <»  F.)  0,71^0  nnd  bei  26,6®  (80®  F.)  1,64 ®/o  im  Monat  be- 
triLgt.  Bei  15,5®  tritt  eine  Zersetzun^^  nach  der  Gleichung:  6CaOCl2  =  Ca(C10Q)2 
-f-5CaCl2  nicht  ein,  wohl  aber  bei  hOheren  T.  Nach  der  Gleichung:  CaOCl2 
=  CaCl^  +  0  wurde  bei  alien  Proben  0  entwickelt. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Ver&nderung  des  Chlorkalks  nach  11  Monaten^ 
wShrend  deren  die  T.  60,  70  und  80®  F.  fast  konstant  inne  gehalten  wurden. 


11.  Januar 
1887 


13.  Dezember  1887 


15,5^ 


21,1* 


26,6^ 


CaOCl2  .... 
Calciumchlorid  . 
Calciumchlorat  . 
Calciumkarbonat 
Calciumhydrat  . 
Magnesia  .  .  . 
Eisenozyd  .  . 
Thonerde  .  .  . 
Manganozyd  .  . 
Eiesels&ure  .  . 
Wasser  (Differenz) 


64,57 
0,22 
0,26 
3,16 

19,41 
0,81 
0,07 
0,83 

Spur 
0,50 

11,17 


53,84 

8,40 

3,07 

19,71 

0,29 

0,07 

0,33 

Spur 

0,45 

13,84 


50,62 

10,80 
1,25 
3,07 

20,30 
0,29 
0,07 
0,28 

Spur 
0,45 

12,87 


34,16 

23,72 
3,99 
3,11 

21,05 
0,29 
0,07 
0,28 

Spur 
0.45 

12,98 


Explosionsartige  Zersetzungen  des  Chlorkalks  sind  von  A.  W.  Hofmann 
nnd  Pattinson  in  verschlossenen  Glasflaschen,  von  Eunheim  bei  einem  Fass 
beobachtet. 

Constitution  des  Chlorkalks  (Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2.  710 
bis  722;  Eraut,  A.  214.  354;  221.  108;  Lunge  und  Sch&ppi,  D.  237.  68; 
Lunge   und    Naeff,    A.    219,    129;    Lunge,    A.   223,    106;    Lunge    und 


CI 
OCl 


Schoch,  B.  1887.  1474).    Odling  gab  dem  Chlorkalk  1861  die  Formel  Ca 

CI 
und  formulirte  seine  Bildung  Ca(0H)2  +  CI2  =  ^^qqi  +  H2O.      Eolb    kommt 

nach  seinen  Yersuchen  zu  der  Formel  2CaOCL2,  H2O  -j-  Ca(0H)2  und  Stahlschmidt 

zu  2CaQ^j  +  CaCl2  +  2H2O. 

Die  beiden  Letzteren  wollen  durch  ihre  Formeln  dem  im  technischen  Chlor- 
kalk stets  vorkommenden  Ealkhydrat  Rechnnng  tragen.  Bolley,  GOpner  und 
W  o  1 1  e  r  s  nehmen  dagegen  an,  dass  dieses  Ealkhydrat  nur  von  dem  entstandenen 
Chlorkalk  bezw.  dem  Cblorcaldum  umhflllt  wird,  w&hrend  nach  Richters  und 
Junker  sowohl  die  hygroskopische  Yerbindung  CaOCl2  als  auch  CaCl2  dem  Ealk- 
hydrat H2O  entziehen  und  es  dadurch  fttr  trockenes  CI  unangreifbar  machen. 
Nach  den  Formeln  von  Eolb  und  von  Stahlschmidt  kOnnte  der  Chlorkalk 
nicht  mehr  als  39,01  ®o  wirksames  CI  enthalten;  da  man  aber  selbst  im  Grossen 
einen  Chlorkalk  mit  mehr  CI  erzielt,  der  daneben  immer  noch  Earbonat  und 
Chlorat  enthSLlt,  so  kOnnen  die  Formeln  nicht  richtig  sein.  Nach  den  Unter- 
suchunffen  von  Lunge  muss  ftlr  den  festen  Chlorkalk  die  Odling*sche  Formel 
Ca.OCf.Cl  angenommen  werden. 

Anwendung.  Der  Chlorkalk  findet  Yerwendnng  in  der  Bleicherei,  als 
Desinfektionsmittel  und  als  Ozydationsmittel.    Er  wird  gebraucht  zur  Darstellung 
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Ton  Chloroform,  zum  Entfiiselzi  von  Spiritns,  im  Laboratorium  zur  Daratellung  Ton 
€1,  zur  F&llnng  dee  Mn  ak  Snperozyd,  znr  Ozydafcion  Ton  EiBenozydolsalzen  n.  s.  w. 

Herstellnngskosten.  Favre  (Lunge,  Sodaindustrie  1879.  2.  776) 
gibt  eine  Ealkulation,  in  der  die  Menge  der  HGl  kaum  theoretisch,  d.  h.  also  sicher 
zu  niedrig  ist. 

610  kg  gel58chter  Ealk  k  8  Frcs.  ftir  100  kg     .  18,30  Frcs. 

800  kg  Braunstein  k  13  Frcs.  ftir  100  kg  .    .     .  104,00      „ 

2220  kg  22grftdige  HCl  k  1,90  Frcs.  f&r  100  kg  .  41,80     , 

450  kg  Eohlen  a  3  Frcs.  fCb:  100  kg      ....  13,50 

Arbeitelohn 19,40 

Verpackung 17,50 

Generalkosten  und  Reparaturen 80,00 

1000  kg  Cblorkalk  von  110®  G.-L.    244,50  Frcs. 

L.  Jahne  (D.  263.  389)  gibt  einen  Yerbrauch  von  670  kg  Braunsiein  mit 
67  bis  68%  Mn02  an  fiir  1000  kg  Chlorkalk  von  100<^  G.-L. 

Lunge  (Sodaindustrie  1879.  2.  831)  gibt  folg^nde  Kalkulation  ftlr  die  Arbeit 
mit  Braunsteinregenerirung: 

762  kg  Kohlen  a  9  M.  per  ton 6,86  Mark 

587  kg  Ealk  zum  Oxydiren  k  18,50  M 10,86      , 

575  ]^  Ealk  zu  Chlorkalk  &  20  M 11,50      , 

312  kg  Ealksteinstaub  a  10  M 3,12      ^ 

62  kg  Braunstein  §i  13  M 8,06 

L5hne  (inkl.  Dampfkessel,  Chlorkalkpacken  etc.).  17,70 

Fasser 17,08 

Generalkosten,  Spesen  etc 49,82      , 

1000  kg  Chlorkalk  125,00  Mark 

E.  Jurisch  (Ch.  Ind.  1888.  100)  berechnet,  dass  1  kg  elektrolytisch  darge- 
stellter  Chlorkalk  18,3  kg  Eohlen  erfordert. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Yon  jeher  hat  England  den 
Chlorkalkmarkt  beherrscht  und  wird  diese  Herrschaft  auch  nicht  so  bald  verlieren, 
trotzdem  Deutscfaland  sowie  Frankreich  ihre  Chlorkalkproduktion  stark  vermehrt 
haben.  Ein  Bild  von  der  Entwickelung  dieser  Industrie  in  England  geben  folgende 
Zahlen.    Es  wurden  produzirt 

1799  =  52  t  1882  =  135 170  t 

1852  =     13100  t  1884  =  128651  t 

1878  =  105044  t  1886  =  186234  t 
1880  =  131 606  t 

Der  Preis,  welcher  1799  168  jC  fUr  1  t  (&,  1016  kg)  betrug,  fiel  1815  auf 
80  £,  1840  auf  21  £,  1860  auf  11  jC,  1878  auf  5  £  und  war  1886  5  £  17  sh 
6  d  (Eng.  Min.  Joum.  50.  336;  W.  J.  1891.  496). 

Der  deutsche  Preis  richtet  sich  nach  dem  englischen  und  betrug,  so  lange 
die  1885  zu  Stande  gekommene  englische  Eonvention  zusammenhielt,  120  bis 
160  Mark.  Beim  Auseinandergehen  der  Eonvention  1889  fiel  der  Preis  und  ist 
nach  Griindung  der  United  Alkali  Company,  der  alle  grossen  Sodafabriken  Eng- 
lands  beigetreten  sind ,  auf  8  bis  9  £"  gestiegen.  Trotz  vermehrter  inlftndischer 
Froduktion  war  die  Nachfrage  eine  so  grosse  (1892  besonders  in  Folge  des  Auf- 
tretens  der  Cholera),  dass  noch  eine  starke  Einfuhr  aus  England  stattfand,  die 
sich  erst  in  den  letzten  Jahren  verringert  hat.  Die  englische  Gesammtausfuhr 
betruff  1891  1513700  Cwt.,  1892  1489970  Cwt.,  wovon  allein  924474  Cwt.  nach 
den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  gingen. 
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Ein-  und  Ausfuhr  yon  Chlorkalk  nach  bezw.  von  Deutschland^). 


yon  Gross-    nach 

nach  den 
Nieder- 
landen 

nach  der 

Jahr 

Einfuhr 

AuBfahr 

britannien 

Belgian 

Schweiz 

t 

t 

t 

t 

t 

i 

1885 

6178 

432 

5096 

19 

54 

149 

1890 

6647 

552 

5757 

291 

23 

172 

1891 

3430 

1356 

2845 

212 

178 

827 

1892 

2943 

3569 

2746 

1343 

728 

819 

1893 

1926 

3460 

1802 

2110 

477 

686 

Ein-  und  Ausfuhr  yon  Chlorkalk  nach  bezw.  yon  Frankreich  und 

Oesterreich. 


Frankreich  •) 

Oesterreich') 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

t 

t 

t 

t 

1884 

6815 

4618 

2468 

95 

1885 

3863 

4216 

1607 

329 

1890 

2374 

3683 

2500 

266 

1891 

674 

4458 

867 

311 

1892 

— 

— 

1016 

38 

1893 

1459 

216 

0  statistik  des  Deutschen  Reiches. 

^)  Tableau  gdn^ral  du  commerce  de  la  France. 

')  Oesterreichisches  statistisches  Handbuch. 
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Ghlorsanres  Kali. 

Geschicbtliches.  Das  chlorsaure  Kali,  EClOo,  wurde  1786  von  Ber- 
thollet  entdeckt  und  untersacht.  Gay-Lusaac  (Gmelin-Eraut  1886.  2.  77) 
stellte  es  dar  durch  S&ttignng  einer  Lag.  von  1  Thl.  EOH  in  8  Thin.  H2O  mit 
Cl-Gas.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  Leg.  znr  ZerstOrung  dee  nnterchlorigsaaren 
Salzes  nicht  ganz  bis  zuxn  Sied.  erb.  Beim  Erkalten  kiyst.  das  meiste  KCIO3  herans: 
6K0H  +  6C1  =  6KC1  +  KCIO3  +  3H2O.  Nach  Morin  tritt  beim  Eindampfen 
starke  0-£ntwickelung  auf,  so  dass  man  nor  1  Aeq.  ECIO3  anf  18  Aeq.  EG!  er- 
halt.  Wendet  man  statt  des  EOH  E0CO3  an,  so  ist  die  Ansbente  nach  Guthrie 
noch  schlechter.  Graham  leitet  Cl-Gas  bis  zur  S&ttigtmg  zu  einem  innigen  Ge- 
menge  Ton  1  Mol.  E2CO3  und  1  Mol.  trockenem  Ca(0^.  Die  Absorption  erfol^ 
rasch  unter  Erw&rmung  auf  100^  und  Verdampfen  des  UoO.  Durch  Ausziehen  nut 
H2O  und  EiystalHsirenlassen  erhSJt  man  das  »alz.  Lie  Dig  s&ttigt  ein  Gemenge 
Ton  1  Mol.  ECl  und  8  Mol.  Ealk,  welches  mit  HoO  zu  einem  dfknnen  Brei  ange- 
macht  ist,  mit  CI:  ECl  +  8CaO  +  6C1  =  ECIO3  +  3CaCl2.  Nach  einem  anderen 
Yorschlag  von  Liebig  wird  Chlorkalklsg.  zm*  Trockene  gedampft  und  aus  dem 
mit  H2O  aufgenommenen  RQckstand  durch  Zusatz  von  ECl  Chlorat  kiyst.,  dabei 
treten  starke  Verluste  durch  0-£ntwickelung  ein.  Bei  den  L  i  e  b  i  ff'schen  Methoden 
ist  statt  der  theuren  Ealilauge  bezw.  der  Pottasche  ftlterer  Yerfahren  das  billigere 
ECl  verwendet;  es  braucht  ausserdem  nur  ein  Sechstel  der  sonst  nOthigen  Ealimenge 
angewendet  zu  werden,  und  schliesslich  ist  die  Trennunff  des  Chlorats  von  Ca^2 
leichter  und  yoUst&ndiger  zu  erreicben,  als  von  ECl.  Die  fabrikm&ssige  Darstellung^ 
wurde  in  England  1847  von  Parnell  in  St.  Helens  eingefQhrt.  An  Stelle  von 
Ealk  verwenden  Muspratt  und  Eschellmann  (D.R.P.  Nr.  26698)  seit  1888 
Magnesia. 

Teclmische  Darstellung^).  FUr  dieselbe  wird  allgemein  die 
erstgenannte  Liebig' sche  Methode  angewendet,  nur  bildet  man  meist 
zunachst  chlorsauren  Ealk  und  setzt  diesen  mit  ECl  um.  Der  Gang 
der  Fabrikation  ist  dann  folgender: 

1.  Bereitung  der  Chloratrohlauge:  Absorption  von  CI  in 
Ealkmilch. 

2.  Rohkrystallisation:  Erystallisation  von  ECIO3  aus  Chlor- 
calciumlaugen. 

3.  Reinkrystallisation. 

1.  Bereitung  der  Chloratrohlaugen.  Die  Absorption  de» 
Cl-Gases  in  Ealkmilch  wird  in  gusseisemen  Absorbem  vorgenommen; 
frtther  verwendete  man   in  England  Steintr5ge  von  achteckiger  Form^ 


^)  Wir   folgen  im  Allgemeinen   den  Beschreibungen  von   Lunge,  Soda* 
industrie  1879.  11,  882  ff.  und  Jurisch,  Das  chlorsaure  Eali.    Berlin  1888. 
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^Oktagons'^,  und  hat  diesen  Namen  merkwilrdiger  Weise  fiir  die  jetzt 
gebrauchlichen  cylindrischen  Gefasse  beibehalten.  Man  drUckt  das  CI 
nicht  mehr  durch  die  Ealkmilch,  da  sonst  die  Cl-Entwickler  einen  zu 
hohen  Druck  aushalten  mtlssen  und  leicht  undicht  werden  wQrden,  und 
da  ausserdem  die  Zuleitungsrohren  innerhalb  der  Absorber  zu  rasch 
zerstdrt  werden.  Wird  nun  das  CI  nur  auf  die  FlUss.  geleitet,  so  muss 
die  Absorption  um  so  energischer  verlaufen,  je  mehr  Berilhrungspunkte 
das  CI  mit  der  Ealkmilch  findet,  d.  h.  je  energischer  die  Rtlhrvor- 
richtung  der  Absorber  wirkt.  Diese  sind  stehende  Cylinder  (Jurisch, 
Chlorsaures  Kali  1888.  16)  aus  Gusseisen,  die  durch  einen  auf- 
geschraubten  Deckel  verschlossen  werden  (Fig.  97  u.  98).  Mitten  durch 
den  Deckel  geht  in  einer  Stopf  bllchse  die  stehende  Welle,  deren  FUh- 
rung  durch  ein  am  Boden  des  Gefasses  befestigtes  Spurlager  bewirkt 
wird ;  an  der  Welle  sind  horizontale  Arme  befestigt,  die  gegen  einander 
um  60^  yersetzt  und  leicht  nach  oben  gekrOmmt  sind,  so  dass  sie  bei 
der  Umdrehung  die  FlUss.  nach  oben  heben.  Durch  einen  Zahnrad- 
antrieb  wird  das  Rtthrwerk  bewegt  und  macht  20  Umdrehungen  in  der 
Minute.  Die  RUhrarme  werden  vortheilhaft  durch  eine  unten  an  der 
Welle  befestigte  SchifFsschraube  ersetzt,  welche  sich  innerhalb  eines 
oben  und  unten  offenen  Rohres  bewegt  und  die  FlUss.  bestandig  vom 
Boden  des  Gefasses  tiber  den  oberen  Rand  des  Rohres  hinUberbewegt. 
Der  Deckel  hat  eine  grosse,  mit  Wasserverschluss  versehene  Oeffhung^ 
in  welche  ein  Eintauchrohr  gehangt  werden  kann;  dieselbe  dient  zum 
FQllen  der  Absorber  und  zur  Probenahme.  Um  zu  verhindem,  dass 
unabsorbirtes  CI  weggeht,  sind  vier  solcher  Absorber  zu  einer  Batterie 
vereinigt,  und  es  ist  die  Einrichtung  getroflfen,  dass  der  Reihe  nach 
jeder  Absorber  erster  wird  und  dass  der  mit  frischem  Ealk  beschickte 
die  Cl-armsten  Gase  aufhimmt.  Fig.  99  u.  100  geben  ein  schemati- 
sches  Bild  der  GasfOhrung. 

Die  Zirkulationsr5hre  dient  zur  Verbindung  von  Absorber  1  und  4, 
ermSglicht  aber  gleichzeitig  die  vollstandige  Ausschaltung  eines  Absorbers. 
Die  Umschaltungen  der  Verbindungen  werden  durch  hydraulische  Ver- 
BchlOsse  bewirkt,  welche  U-Rohren  darstellen,  die  zum  Abschluss  mit 
HjO  geftOlt  und  fUr  die  Herstellung  der  Verbindung  wieder  entleert 
werden.  FUr  jede  Umstellung  sind  im  AUgemeinen  drei  YerschlUsse  zu 
schliessen  und  drei  zu  offiien.  Die  etwa  noch  unabsorbirt  entweichen- 
den  CI- Gase  ziehen  durch  einen  Thurm,  in  welchem  durch  ein  in  einer 
feinen  Oeffiiung  endendes  Rohr  ein  Regen  von  Ealkmilch  erzeugt  wird. 

Man  fdllt  die  Absorber  mit  H^O  und  tragt  so  viel  geldschten 
Kalk  ein,  dass  eine  Milch  von  1,08  SG.  entsteht;  richtiger  dtirfte 
es  sein,  den  Ealk  in  einem  besonderen  Gefass  mit  H2O  zu  der  ge- 
wtinschten  Starke  zu  l5schen  und  die  gesiebte  Ealkmilch  in  die  Ab- 
sorber zu  pumpen.  Bei  der  Absorption  von  CI  erw.  sich  die  FlUss., 
und  zwar  um  so  starker,  je  konzentrirter  das  Gas  ist;  eine  Erwarmung 
Uber  40^  sucht  man  im  AUgemeinen  zu  vermeiden.  Man  erkennt  die 
vollstandige  Sattigung  daran,  dass  sich  die  FlUss.  rosa  farbt,  wieder 
kalter  wird  und  nicht  mehr  nach  Chlorkalk,  sondem  nach  CI  riecht. 
Lackmuspapier  soil  von  der  Fltiss.  entfarbt  und  Jodkaliumstarkepapier 
blau  gefarbt  werden  (ist  noch  viel  unterchlorigsaures  Salz  vorhanden, 
so  bleibt  das  Papier  weiss  mit  einem  dunklen  Rand  am  Ende  der  be- 
netzten  Stelle). 
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Fig.  97  u.  98.    Ghlor-Absorber. 


Nach derGleichung:  6Ca(0H)j  +  6 Ci,= 5  CaCl+C8(C10,)j  +  6H,0 
sollte  die  erLaltene  Lauge  aiif  1  Aeq.  chlorsauren  Ealk  5  Aeq.  GaGl, 
enthalten.  Man  flndet  in  der  Praxis  durchachnittlicb  5,5  Aeq.  CaCl,, 
einmal  weil    daa    CI   stets   HCl-haltig    ist,    andererseits    well   in  den 


Absorbem  sekundare  Reaktionen  unter  Entwickelung  von  0  TOr  sich 
gehen.  Sine  grosse  RoUe  spielt  bei  dieaen  neben  der  T.  die  Eon- 
zentration  der  Laugen.  Diese  sollten  nach  Juriscb  nicht  Qber  29  bis 
30"  Tw.  =  18  bis  19''  B^.  stark  werden,  indessen  warden  in  deutschen 
und  franzOsiscben  Fabrikea  Laugen  bis  zu  25 '^  B4.  bergestellt,  obne 
dass  der  Glehalt  an  CaClj  erbeblicb  erbdht  wtlrde. 

Die  Rosafdrbung  der  Flass.  rOhrt  von  Permanganat  aus  dem  Mq- 
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Oehalt  des  Ealks  ber,  wie  spektroskopisch  und  auf  induktiyem  Wege 
yon  Bailey  und  Jones  (Soc.  Ch.  Ind.  1893.  232)  bewiesen  wurde. 

2.  Rohkrystallisation.  Die  aus  den  Absorbem  abgelassene 
Lauge  kommt  entweder  in  Elargefasse  oder  wird  nacb  Entfernung  des 
freien  CI  durch  Behandlung  mit  Sodartickstanden  direkt  durch  Filter- 
pressen  gedrOckt.  Die  genau  abgemessene  klare  Lauge  wird  unter- 
sucht,  mit  der  berechneten  Menge  ECi  versetzt  und  in  eisemen  Ge- 
fassen  eingedampft;  man  wablt  meist  Gusseisen,  da  dies  am  wenigsten 
angegriffen  wird.  Die  Eindampfung  geschieht  mit  freiem  Feuer  oder 
auch  durch  indirekten  Dampf.  Trotzdem  Lunge  nacbgewiesen  hat, 
dass  sich  Laugen  von  ECIO3  und  Ca(C103)2  beim  Eindampfen  nicht  zer- 
setzen,  will  man  in  den  Fabriken  vielfacb  solche  Zersetzungen  beobachtefc 
haben.  Man  dampft  die  Lauge  in  vielen  Fabriken  auf  39  bis  40  ^  B^. 
(heiss  gemessen)  ein  und  lasst  dann  kryst.  Die  auskryst.  ca.  40  ^  B^. 
starken  Mutterlaugen  enthalten  je  nach  ibrer  T.  20  bis  35  g  ECIO^ 
im  Liter;  sie  konnen  nicht  weiter  eingedampft  werden,  da  sich  das 
chlorsaure  Salz  dabei  zersetzt.  Die  Furcht  vor  Zersetzung  veranlasst 
manche  Fabriken ,  die  Laugen  zunachst  nur  auf  ca.  33  °  B^.  einzu- 
dampfen  und  erst,  nachdem  der  grosste  Theil  des  Chlorats  durch  Ejtjt- 
stallisation  entfernt  ist,  die  Mutterlauge  auf  39^  B^.  einzuengen. 
Die  erhaltene  zweite  Erystallisation  ist  dann  weit  unreiner  als  die 
erste ;  der  Eohlenvetbrauch  ist  nattlrlich  boher  als  bei  dem  ersten  Ver- 
fahren.  Die  Erystallisationsgefasse  sind  aus  Schmiedeeisen  oder  Guss- 
eisen; es  sind  davon  so  viele  vorhanden,  dass  die  Lauge  in  denselben 
auf  die  jeweilige  Luft-T.  abktihien  kann;  dazu  genilgen  im  Winter 
8  Tage,  im  Sommer  sind  dagegen  14  Tage  erforderlich.  Die  Mutter- 
lauge wird  entweder  durch  ein  Zapfloch  am  Boden  abgelassen  oder 
durch  einen  Heber  abgezogen;  stets  sorgt  man  dafQr,  dass  die  Lauge 
ein  Gefass  passiren  muss,  in  welchem  sich  mitgerissenes  Salz  ab- 
setzen  kann. 

Durch  Abkflhlung  dieser  Mutterlaugen  auf — 18  ^  erhalten  Ham  mil, 
Wylde  und  Auer  (E.P.  v.  1888,  Nr.  15097)  noch  so  viel  Chlorat, 
dass  die  Lauge  davon  nur  13,5  g  im  Liter  enthalt;  das  SG.  der  ab- 
zukfihlenden  Lauge  darf  nicht  tiber  1,360  betragen,  da  sonst  CaCI^ 
mitkryst.  Aus  den  schliesslich  erhaltenen  Laugen  wird  durch  Behand- 
lung mit  HCl  CI  entwickelt.  Zu  dem  Zwecke  fliesst  die  Lauge  in  einen 
Chlorstein,  der  mit  angewarmter  HCl  beschickt  ist.  Lasst  man  um- 
gekehrt  HCl  zu  der  Chloratmutterlauge  fliessen,  so  treten  leicht  hefbige 
Explosionen  auf. 

3.  Reinkrystallisation.  Die  meist  derben,  nadeligen  Roh- 
kryst.  kommen,  nachdem  die  CaCI^-Lauge  mdglichst  voUstandig  ab- 
gekiihlt  ist,  auf  eine  schrage,  unten  durchlochte  Btihne,  auf  der  sie 
mit  H^O  gedeckt  werden,  oder  sie  werden  in  einer  Centrifuge  ab- 
geschleudert  und  in  derselben  mit  H^O  gewaschen,  oder  endlich  die 
Waschung  geschieht  in  einer  systematischen  Laugerei,  ahnlich  wie  beim 
Laugen  der  Sodaschmelze.  Stets  kommt  es  darauf  an,  das  CaCl,  m5g- 
lichst  zu  entfemen.  Die  gewaschenen  Eryst.  werden  in  einem  hdlzernen, 
mit  Blei  ausgeschlagenen  Gef&ss  oder  in  einem  kupfemen  Eessel  durch 
Dampf  in  H2O  gel5st.  Die  Dichte  der  Lauge  variirt,  je  nachdem  man 
grobe  oder  feine  Eryst.  herstellen  will,  zwischen  16  und  20  ®  B^.  Nach 
dem    Elaren    der  Lsg.,   welches    durch  Zugabe   von    etwas   Soda   be- 
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schleunigt  wird,  wird  dieselbe  in  die  Erystallisirgefasse  —  Holzk&sten, 
die  mit  Blei  ausgeschlagen  sind  —  abgelassen.  Die  nach  dem  AbkUhlen 
bleibende  Mutterlauge  benutzt  man  noch  mehrmals  zum  Losen  von 
Robkryst.  Die  Eryst.  werden  auf  einem  Nutschfilter  abgesaugt  und 
dann  getrocknet.  Bei  der  Trockenvorrichtung  ist  Holz  mdglichst  zu 
yermeiden,  da  durcb  geringe  Reibung  der  Eiyst.  auf  Holz  der  ganze 
Raum  in  Brand  geratben  kann. 

Yerwendet  man  Magnesia  statt  Ealk  zur  Absorption  des  CI,  so 
yerlauft  die  Reaktion  fast  quantitativ;  man  erhalt  auf  1  Aeq.  Chlorat 
nnr  5,1  Aeq.  MgCl^.  Muspratt  und  Eschellmann  enifemen  dann 
noch  einen  Tbeil  des  MgCl^  durch  Ejrystallisation  und  erhalten  Mutter- 
laugen ,  die  nur  10  bis  20  g  Chlorat  im  Liter  enthalten.  Durch  Zer- 
setzung  des  MgCl^  nach  dem  Yerfahren  von  Weldon-Pechiney  soil 
die  Magnesia  in  brauchbarer  Form  regenerirt  werden. 

Auf  elektrolytischem  Wege  werden  in  neuerer  Zeit  nicht  ganz 
unbetrachtliche  Mengen  ECIO3  hergestellt. 

Untersuchnng.     1.  Chloratrohlauffen. 

a)  5  ccm  der  Lange  werden  in  einem  Kolben  nach  Zugabe  Yon  HoO  und 
einem  Tropfen  Alk.  so  lange  gekocht,  bis  aller  Cl-Geruch  und  die  rothe  furbung 
vexBchwunden  sind.  Nach  dem  AbkQhlen  setzt  man  50  com  einer  sauren  Eisen- 
vitriollBg. ,  die  etwa  40  ccm  (a  ccm)  Einhalbnormal-Fe-Lsg.  entspredien,  hinzu, 
achliesst  den  Kolben  mit  einem  Yentilstopfen  und  kocht  10  Min.  Nach  der  Ab- 
kflhlnng  titrirt  man  mit  b  ccm  Einhalb-Normal-Cham&leon  zurQck  (1  ccm  Einhalb- 
Fe  =  0,01021  g  EGIO3  Oder  0,00862  g  CaCl206).  Die  Lauge  enth&lt  in  1 1 
2,042  (a  —  b)  g  KCIO3  oder  1,725  (a  —  b)  g  CaOloOg.  Zur  Umsetzung  sind  erfor- 
derlich  fGlr  1  1  Lauge  1,242  (a  —  b)  g  ECl.  —  b)  5  ccm  der  Lauge  werden  wie 
vorher  Yom  freiem  01  befreit,  zu  250  ccm  aufgeftlllt  und  davon  30  ccm  mit  (c  ccm) 
Einzehntel-Normal-Ag-Lsg.  titrirt.  Die  Lauge  enthalt  in  11  12,14  c  g  KCl  oder 
9,25  c  g  CaClj-  —  c)  In  5  ccm  wird  freies  01  nach  der  Penot^schen  Methode  mit 
arsenigsaurem  Natron  beetimmt. 

Berechnung  des  AequiTalentyerh&ltnisses  OaCl20g :  x  OaOlj. 
1,725  (a  —  b)  9,25  c       ^      _         207  X  9,25  c         _      10  c 

207  111     *^' *~    111  X  1.725(a  — b)        a-b* 

2.  Ohlorsaures  Kali  —  Mutterlaugen. 

Ohlorat-  und  Ohloridbestimmung  wie  vorher.  Zur  Kalibestimmung 
l&sst  man  10  ccm  der  Lauge  in  etwa  100  ccm  einer  alkoholischen  Platinchloridlsg. 
mit  2,5^0  PtOl4  einlaufen.  Nach  12  bis  24  Stunden  wird  das  Ealiumplatin- 
chlorid  auf  ein  iarirtes  Filter  gebracht,  mit  Alk.  ausgewaschen  und  bei  110°  ge- 
trocknet. FUr  die  Berechnung  wird  zun3.ch8t  s&mmtliche  Ohlors&ure  an  Eali 
Sebunden,  etwa  Qbrig  bleibendes  Eali  als  EOl  berechnet:  1  g  E2PtOl6  =  0,5018  g 
:C103 ;  1  g  EOIO3  =  0,6082  EOl. 

3.  Verkaufswaare.  50 g  werden  in  H2O  gelSst  mit  Einzehntel-Normal- 
Ag-Lsg.  titirt.     1  ccm  =  0,015  ^o  EOl. 

An  chemisch  reines  Salz  stellt  das  deutsche  Arzneibuch  von  1890  folgende 
Anforderungen :  Die  wfisserige  Lsg.  1 :  20  darf  weder  durch  H2S-Was8er,  noch  durch 
oxalsaures  Ammonium,  noch  durdi  AgNOs,  noch  durch  Ferrocyankalium  ver&ndert 
werden.  1  g  des  Salzes  mit  5  ccm  Natronlauge,  sowie  mit  je  0,5  g  Zn-Feile  und 
Fe-Pulver  erw.,  darf  einen  Geruch  nach  NH3  nicht  zeigen. 

Eigenschaften.  ECIO3.  MG.  122,5  mit  38,37 7o  E2O  und  61,63  7o  OI2O5, 
kryst.  in  glasgl&nzenden,  meist  tafelfSrmigen  Eryst.  des  monoklinen  Systems. 
SG.  2,326  bis  2,35;  es  ist  lufbbest&ndig,  schmeckt  kUhlend,  herb,  salpeter&hnlich. 
£s  l5st  sich  in  H2O  unter  W&rmeabsorption ;  100  Thle.  H2O  l5sen  nach  Gay- 
Lussac  bei: 

0«    13,32  <»    15,37 «    34,43°    35,02°    49,08°    74,89°    104,78° 
3,33     5,60        6,03        8,44      12;05      18,96      35,40        60,24   Gewichtstheile, 
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nach  Girardin  bei: 

28«    85°    40°    47°    65° 

9,5    12,3    14,4   18.3    29,1  GewichtstheHe. 

Dichte  der  Lsgn.  bei  19,5°  nach  Gerlach 

123456789        10°/o 
SG.  1,007    1,014   1,020    1,026   1,033    1,039  1,045   1,052    1,059    1,066 

ECIO3  Bchmilzt  nach  Berthelotbei  334°,  f&ngt  aber  schon  bei  352°  an,  sich 
unter  AufschAumen  zu  zenetzen,  indem  es  0  abgibt  and  zum  Theil  in  ECl  nnd  fiber- 
chlorsaures  Kali  flbergeht. 

Bei  st&rkerem  Erhitzen  zerf9.11t  es  TollstSjidig  in  ECl  und  0  nach : 
2EC10s  =  ECIO4  +  ECl  +  20 ;  ECIO4  =  ECl  +  40. 

Miflcht  man  EClOa  mit  Braonsteinpulver,  Sand  etc.,  so  findet  seine  Zersetzung 
schon  bei  240°  voUst^ndig  stait. 

Alle  brennbaren  E5rper  verbrennen,  mit  ECIOq  gemischt,  beim  Entzttnden 
^usserst  lebhaft;  durch  Reibung  geben  solche  Gemische  starke  Explosionen.  Des- 
halb  ist  beim  Mischen  die  grOsste  Vorsicht  geboten. 

Die  spez.  WS.rme  des  ECIO3  ist  0,210;  seine  LOsangsw&rme  —  10444  cal. 
Bei  der  Spaltung  des  ECIO3  in  0  und  ECl  erfolg^  eine  W&rmeentwickelung  von 
9713  cal. 

Anwendung.  EC10<)  wird  verwendet  zur  Fabrikation  von  ZUndhSlzchen, 
namentlich  der  sogen.  schwedischen,  zur  Fabrikation  von  FeuerwerkskSrpem,  von 
Zflndem  ftir  Patronen  u.  dergl.  Femer  in  der  F3,rberei  und  Druckerei  als  Oxy- 
dationsmittel ,  z.  B.  bei  der  Herstellung  von  Anilinschwarz ;  bei  der  Alizarin- 
schmelze;  dann  in  Laboratorien  zur  Darstellung  Yon  0  und  in  der  Medizin  als 
Gurgelwasser  etc. 

Herstellungskosten.  Jurisch  (Chlorsaures  Eali  162)  gibt  folgende  Eal- 
kulation  ftir  deutsche  Yerhaitnisse  bei  der  Arbeit  mit  dem  Weldon-Yerfahren : 


8000  kg  20gradige  HCl . 
25  kg  Braunstein    .     . 
520  kg  gebrannten  Ealk 
260  kg  Ealksteinpulver 
750  kg  Eesselkohlen 


&       1  Mark  80,00  Mark 
k     12      ,        3,00      , 
k.  1,50      „        7,80      , 
k  0,75      ,        1,95      , 
k  1,20      ,        9,00      , 


Materialien    5,175  Mark 
Arbeitslohn  mit  50%  Aufschlag    .    .     .  7,50*    ^ 

Eosten  der  Cl-Bereitung 59,25  Mark 

260  kg  gebrannter  Ealk     .     k    1,50  Mark    3,90  Mark 
90  kg  Chlorkalium  90— 94°/o  k  21,15      .       19,03      , 
1000  kg  Eesselkohlen  .    .    .    k    1,20      „      12,00      . 
600  kg  Brennkohlen  .    .    .    k    1,15      ,        6,90      , 

Materialien    41,83  Mark 
Arbeitslohn  mit  50°/o  Aufschlag    ,     .     .  9,00      ,. 

Eosten  der  Chloratfabrikation 50,88  Mark 

Gesammtkosten  fttr  100  kg  Chlorat 110,08  Mark 

FQr  1  t  nach  dem  Deacon-Prozess  erzeugtes  chlorsaures  Eali  berechnet 
J  urisch: 

Fttr  zersetzendee  Material,  Arbeitslohn,  Eohlen     .     .    .     166,18  Mark 
12,780  kg  HCl  a  1,00  Mark 127,20      , 

Eosten  der  Cl-Erzeugung 298,43  Mark 

Eosten  der  Chloratfabrikation 508,80      „ 

GestehungskoBten  fttr  1  t  Chlorat 801,73  Mark. 

Nach  Jurisch  sind  von  100  Thin.  CI,  die  in  die  Absorber  eingetreten  sind 
84,615  °/o  in  der  Rohlaujre  als  CaCl^  verloren, 
4,615  °/o  w&hrend  des  Eindampfens  in  CaClj  ttbergegangen, 
2,693%  in  der  Mutterlauge  als  Chlorat  zurttckgeblieben, 
8,077%  im  fertigen  Ealiumchlorat  enthalten. 
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wurde  frUher  aus  dem  ECIO3  durch  Umsetzung  mit  einem  Na-Salz 
erhalten ,  dessen  Saure  ein  schwer  losl.  E-Salz  gibt ;  verwendet 
wurden  Eieselfluornatrium  und  saures  weinsaures  Natron.  Eine  Um- 
setzung der  Chloratrohlauge  mit  NaCI  ist  nicht  m5glich,  da  von 
den  in  der  Lsg.  vorbandenen  Salzen  das  NaCI  am  schwersten  losl. 
ist  und  daher  beim  Eindampfen  wieder  auskryst.  wUrde.  Pec  bin  ey 
(D.R.P.  Nr.  15493)  entfemte  aus  der  Gbloratroblauge  zunacbst  einen 
grossen  Tbeil  des  CaCl^  nacb  dem  Eindampfen  auf  48^  B^.  durcb 
Eryst.  und  fallte  aus  der  Mutterlauge  durcb  Zugabe  von  Aetzkalk  einen 
weiteren  Tbeil  als  Oxycblorid  aus.  Die  tibrigbleibende  Lauge  entbielt 
auf  1  CaClgOg  nur  noch  0,3  CaClj  und  wurde  mit  Na^SO^  oder  NajCOg 
in  eine  Lsg.  der  Na-Salze  verwandelt.  Haupts^hlicb  die  nicbt  zu 
vermeidenden  mecbaniscben  Cbloratverluste  bei  den  CaClg-Erystallen 
und  dem  Oxycblorid  baben  wobl  die  Aufgabe  des  Yerfabrens  veran- 
lasst.  Muspratt  und  Escbellmann  (D.R.P.  Nr.  27729)  benutzen 
die  Magnesiumcbloratroblauge ,  dampfen  dieselbe  auf  40^  B^.  ein  und 
scheiden  durch  Erystallisation  etwa  ein  Ftlnftel  des  MgCl^  aus.  Die 
Mg-Salze  werden  durcb  NaOH  und  NajCOg  in  Na-Salze  verwandelt 
und  die  Lsg.  bis  etwa  50^  B^.  eingedampft;  dabei  scbeidet  sich  NaCI 
aus,  welcbes  man  aussoggt;  aus  der  Lauge  kryst.  beim  Erkalten 
Cblorat.  Dabei  wird  die  von  Scbl5sing  gemacbte  Beobachtung  be- 
nutzt,  dass  aus  einem  Gemisch  von  NaCI  und  NaClOg  100  Tble. 
H2O  I6sen 

bei  122 «  249,6  Tble.  NaC103  und  11,5  Tble.  NaCI, 
,      12 «     68,6      ,      NaClOj     „     11,5      ,      NaCI, 
dass  also  aus  einer  bis  zu  einer  T.  von  122  ^  eingedampften  gemiscbten 
Lauge  nur  NaClOg  kryst. 

Wirthschaftliches  und  Statistik.  Auch  fttr  KCIO3  ist  England  Haupt- 
produzent  and  diktirt  die  Praise.  Jurisch  (Ghlorsaures  Kali,  222  if.)  gibt  ftir  das 
Jahr  1887  folgende  Uebersicht: 

JS^hrliche  Chloratproduktion  der  Erde  (in  Tonnen). 


Land 


Ghlorsaures 
Eali 


Ghlorsaures 
Natron 


Anzahl  der 
Fabriken 


Grossbritannien 
Frankreich  .     . 
Oesterreich 
Deutschland 


5550 
500 
450 
300 


100 

100 

0 

0 


10 
2 
1 
2 


Im  Ganzen 


6750 


200 


15 


Die  deutacbe  Ausfuhr  hat  1892  die  Einfuhr  um  126 1  iiberstiegen ;  wenn  der 
von  Jurisch  berechnete  deutsche  Verbrauch  von  ca.  1000 1  sich  nicht  verHndert 
hS^tte,  so  mdsste  die  jetzige  deutsche  Produktion  1100  bis  1200 1  betragen.  Der 
Preis  des  KGIO3,  der  1867  252  Mark  war.  fiel  1870  auf  198  Mark,  en-eichte 
1872  seinen  H5hepunkt  mit  348  Mark  und  fiel  dann  fortw^hrend,  bis  1885  ein 
Preis  von  98  Mark  erreicht  war.  1891  begannen  die  Preise  wieder  zu  steigen  und 
betragen  jetzt  etwa  160  Mark.  Die  Preissteigerung  findet  ihre  Erklarung  nach 
Gehe's  Bericht  in  dem  vermehrten  Bedarf  zumal  Russlands,   das  zur  Herstellung 
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der  nach  franzdsischem  Rezept  gefertigten  SprenggeschoBse  grosser  Quantit&ten 
bednrfte. 

Ein-  und  Ausfubr  von  chlorsanrem  Kali  und  Natron  nach  bezw. 

von  Deutschland. 


Ein- 
fiihr 

t 

AU8- 

fnbr 

t 

von 

nach 

Jahr 

Gross- 
britannien 

t 

Oester- 

reich- 

Ungam 

t 

Nieder- 
land 

t 

Belgien 

t 

Russland 
t 

Oester- 

reich- 

Ungam 

t 

1885 
1890 
1891 
1892 
1898 

731 
550 
557 
555 
764 

94 
506 
449 
681 
850 

398 
349 
300 

50 
48 
98 

45 

101 

72 

1 
103 
110 

85 
87 
79 

28 
60 
68 

Die  Ausfubr  von  chlorsaurem  Kali  aus  Frankreich  beirug  (Tableau 
g6n6ral  du  commerce  de  la  France): 


1884 

278 1 

1887 

286 1 

1890 

114 1 

1885 

316 1 

1888 

235 1 

1891 

216 1 

1886 

443 1 

1889 

170  U 

Bleichflflssigkeiten. 

1.  Flflssiger  Chlorkalk.  Zum  Gebrauch  in  Bleichereien, 
Farbereien  etc.  muss  der  feste  Chlorkalk  stets  mit  H^O  angerilhrt 
warden;  es  ist  vorher  erwahnt,  dass  dabei  stets  ein  Rilckstand  von 
Ealkhydrat  bleibt  und  dass  dieser  stets  etwas  von  dem  Bleichmittel 
zurtickhalt.  Man  stellt  deshalb  fUr  den  eigenen  Fabrikbetrieb  und  fOr 
den  Bedarf  der  nachsten  Nachbarschaft  besser  die  Flflss.  direkt  dar, 
indem  man  CI  von  dilnner  Ealkmilch  absorbiren  lasst.  Weiteren  Trans- 
porten  steht  die  geringe  Starke  der  Flilss.  (etwa  7  ^/o  CI)  und  die  Eost- 
spieligkeit  der  Yersendung  in  Glasballons  entgegen. 

Zur  Absorption  benutzt  man  dieselben  Gefasse  wie  ftir  die  Chlorat- 
darstellung.  Damit  die  Reaktion  von  CI  auf  Ealk  beim  unterchlorig- 
saurem  Salze  stehen  bleibe :  2  CaO  +  4  CI  =  Ca(ClO),  +  CaCI,,  wendet 
man  eine  Ealkmilch  von  hQchstens  100  g  Ealk  im  Liter  an;  man  sorgt 
dafUr,  dass  die  T.  der  FIUss.  nicht  fiber  37^  steige  und  dass  stets 
etwas  unzersetzter  Ealk  in  derselben  bleibe. 

Zur  Erhohung  der  Wirksamkeit  des  Chlorkalks  empfiehlt  Lunge 
(D.R.P.  Nr.  31741)  einen  Zusatz  von  Essigsaure  oder  Ameisensaure 
beim  Bleichen.  Da  sich  die  organische  Saure  immer  wieder  regenerirt, 
so  ist  nur  eine  ganz  geringe  Menge  von  derselben  n5thig,  und  da  keine 
unl5sl.  Ealkyerbindungen  entstehen,  so  kann  die  bisherige  Behandlung 
der  Sto£fe  mit  Sauren  fortf alien. 

1.  Ca(ClO),  +  2C2H.O2  =  CaCCaH^O^)^  +  2HC10; 

2.  2HC10  =  2HCi  +  0,; 

3.  CaCCjHgO,),  +  2HC1  =  CaCl^  +  2C,H^0,. 

Zur  Entfemung  der  letzten  Bleichmittelreste  aus  der  Faser  dient 
der   Antichlor,    unterschwefligsaures    Natron.     Lunge   schlagt  staii 
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dessen   die  Verwendung  von  WasserstoflFsuperoxyd   und  Kolb   die  An- 
wendung  von  NH^  vor:  4NH3  +  3Ca(0Cl)a  =  SCaCl^  +  GHgO  +  2N,. 

2.  Chlorsoda,  Eau  de  Labarraque.  Durch  Einleiten  von  CI 
in  Sodalsg.  bis  zum  Beginn  der  CO^-Entwickelung  erhalt  man  eine  Lsg., 
die  neben  NaCl  und  NaHCOg  freie  unterchlorige  Saure  enthalt:  NajCOo 
+  dig  +  H2O  =  NaCi  +  NaHCOj  +  HOCl.  Durch  weiteres  Einleiten 
von  CI  wird  das  NaHCOg  zerstort,  es  bildet  sich  aber  leicht  Chlorat. 
Verschieden  von  dieser  FlQss.  ist  die  gewohnlich  als  Chlorsoda  (Fleck- 
was  ser)  in  den  Handel  gebrachte,  durch  Umsetzung  des  Chlorkalks 
mit  Soda  oder  Glaubersalz  erhaltene ;  dieselbe  enthalt  neben  NaCI  unter- 
chlorigsaures  Natron. 

Ca(OCl),  +  CaClg  +  2  Na^CO^  =  2  CaCOj  +  2  NaOCl  +  2  NaCl. 

Im  festen  Zustande  soil  das  Bleichmittel  durch  Ueberleiten  von  CI 
fiber  Sodapulver,  welches  5  ®/o  HgO  enthalt,  hergestellt  werden  k5nnen, 
ebenso  durch  Verdunsten  der  Lsgn.  im  Vakuum.  Brochocki  (D.R.P. 
Nr.  34016)  zersetzt  Chlorkalk  mit  verd.  Saure;  dadurch  soli  unter- 
chlorige Saure  entstehen,  welche  zum  grossen  Theil  in  CI  und  0  zer- 
fallt.  Diese  Gase  werden  der  Einwirkung  der  Elektricitat  unterworfen. 
Der  0  soil  sich  dann  ozonisiren  und  durch  Wiedervereinigung  mit  dem 
CI  eine  0-Verbindung  von  besonderer  Bleichkraft  geben. 

Nach  Untersuchung  von  Lunge  und  Landolt  (Ch.  Ind.  1885.  337) 
ist  das  von  Brochocki  in  den  Handel  gebrachte  Chlorozon  nichts 
weiter  als  eine  Lsg.  von  freier  unterchloriger  Saure  in  NaCl-Lsg.,  wie 
sie  durch  CI  jeder  Herkunft  und  ohne  Elektricitat  erhalten  werden  kann. 

Storch  (F.  J.  1885.  256)  hat  ein  Chlorozon  untersucht,  wel- 
ches eine  Lsg.  von  unterchlorigsaurem  Natron  neben  NaCl  und  NaOH 
darstellte. 

3.  Die  der  Chlorsoda  entsprechende  Ealiverbindung  —  Eau  de 
Javelle  —  war  die  erste  bekannte  Bleichverbindung;  sie  wird  in  der- 
selben  Weise  bereitet,  wie  die  Chlorsoda.  Unter  Eau  de  Javelle  ver- 
steht  man  gegenwartig  aber  stets  die  Natronverbindung,  das  oben  be- 
sprochene  Fleckwasser. 

4.  Magnesiableichflilssigkeit  lasst  sich  nicht  erhalten  durch 
Einleiten  von  CI  in  Magnesiamilch ,  weil  selbst  bei  0^  schon  haupt- 
sachlich  Chlorat  entsteht.  Durch  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  MgSO^- 
Lsg.  erhalt  man  eine  BleichflQss.  von  dem  Chlorkalk  analoger  Zu- 
sammensetzung,  die  sich  leichter  zersetzt  als  dieser  und  deshalb  rascher 
bleicht. 

5.  ThonerdebleichflUssigkeit,  durch  Zersetzen  von  Chlor- 
kalkldsg.  mit  schwefelsaurer  Thonerde  erhalten,  ist  noch  leichter  zer- 
setzlich;  ein  Theil  des  durch  die  Umsetzung  entstandenen  Aluminium- 
hypochlorids  spaltet  sich  sofort  in  Thonerdehydrat  und  freie  unter- 
chlorige Saure.  Wegen  des  Gehalts  an  AlgClg  wirkt  die  Flliss.  auch 
nach  vollstandiger  Zersetzung  als  Antiseptikum.  R.  Weiss  (D.R.P. 
Nr.  38048)  stellt  eine  ahnliche  Bleichfltiss.  durch  Einwirkung  von  CI 
auf  Aluminatlosg.  her. 

6.  Zinkbleichfllissigkeit.  Das  durch  Doppelzersetzung  aus 
Chlorkalklosg.  und  Zinkvitriol  entstehende  Zinkhypochlorid  zersetzt  sich 
theilweise  unter  Bildung  von  freier  unterchloriger  Saure,  theilweise 
unter  Freiwerden  von  0:  ZnCOCl)^  +  2H2O  =  ZnCOH)^  +  2  HOCl; 
Zn(0Cl)2  =  ZnCl,  +  0^. 

Handbuch  der  chem.  Technologie.    I.  30 
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7.  Bleichen  mit  Hfilfe  der  Elektrizitat  (Ch.  Ind.  1893. 129). 
Hermin  zersetzt  zum  Bleichen  von  Papierzeug  MgCIj  in  fflnf  fiber  ein- 
ander  angeordneten  Bfltten;  die  unten  abfliessende  Flflss.  geht  in  die 
Bleichtrommel,  der  Papierbrei  wird  abgepresst  und  die  Fltlss.  wieder 
zurtlckgepumpt ;  der  Prozess  ist  kontinuirlich.  Die  Elektroden  sind  ans 
Platingaze  in  Bleirahmen  mit  Ebonitfassung.  Fitzgerald  und  Fal- 
coner benutzen  als  Anoden  Bleiplatten,  welche  oberflachlich  peroxydirt 
sind  (Lithanoden).  Ee liner  tr&nkt  den  zu  bleicbenden  Faserstoff 
mit  Salz  und  lasst  ihn  fiber  Walzenelektrodenpaare  streichen,  indem 
er  zwei  Lagen  Faser  durch  einen  Filz  trennt.  Die  Anoden  bestehen 
aus  Pt  oder  Eohle.  Bei  Anwendung  mehrerer  Walzenpaare  macht  er 
die  oberen  und  unteren  Walzen  abwechselnd  positiv  und  negativ.  Nach 
einem  anderen  Yorscblag  zersetzt  Kellner  (D.R.P.  Nr.  59218)  Metall- 
cbloride  und  bringt  die  lonen  abwechselnd  mit  den  Faserstoffen  in  Be- 
rflhrung. 

Lange. 


Ealimnsulfat. 

Geschichtliches.  Die  Herstellung  des  EaUmnsulfats  erlangte  erst  einige 
Bedeutong,  als  dasselbe  1861  zur  Pottaschefabrikation  benutzt  wurde  (Hofmann, 
Wiener  WeltausstellungBbericht  1875;  Pfeiffer,  Handbucb  der  Ealiindustrie  1887). 
Nach  der  1864  erfol^n  AufGndung  des  Kainits  in  Stassfart  ging  das  Bestreben 
dahin,  dieses  Material  fQr  die  Gewinnung  von  Kaliumsulfat  nutzbar  zn  machen. 
Da  der  Eainit  aber  nie  in  grosseren  Mengen  rein  vorkommt,  vielmehr  mit  Car- 
nallit,  Eochsalz  und  anderen  Salzen  derart  durcbwacbsen  nnd  zusammengelagert 
ist,  dass  sein  durcbschnittlicher  Gehalt  an  E2SO4  22  bis  23  7o  kaum  Qbersteigt, 
80  mussten  fUr  dessen  Reindarstellung  komplizirte  LOsungs-  und  Erystallisations- 
prozesse  angewendet  werden.  Die  anhaltische,  sowie  die  preussiscbe  Begierung 
untersttltzten  die  BemUhungen  der  Fabrikanten  durch  Abgabe  des  Eainits  zu 
Yorzngspreisen.  Es  wurde  nun  zwar  durch  diese  Versuche  eine  nicht  unbedeu- 
tende  Gewinnung  von  Ealiummagnesiumsulfat  fQr  landwirthschaftlicbe  Zwecke 
ins  Leben  gerufen,  aber  die  Darstellung  von  Ealiumsulfat  blieb  zun&chst  noch 
unrentabel.  Vorster  und  GrUneberg,  Andrae  und  Griineberg  in  Alt- 
damm,  sowie  Wtinsche  und  G5ring  in  Stassfurt  mussten  den  Betrieb  wieder 
einstellen,  und  erst  in  den  letzten  Jahren  ist  es  den  Stassfurter  Fabriken  gelungen, 
eine tadellose  Waare  dauemd  auf  den Markt  zu  bringen.  Inzwischen  batten  Vorster 
und  Grtineberg  die  Zersetzung  des  Chlorkaliums  nach  der  L  e b  1  a n c*schen 
Methode  durch  H2SO4  eingefiihrt  und  die  gute  Verwerthung  der  dabei  als  Neben- 
produkt  gewonnenen  HCl  sicherte  diesem  Verfahren  auf  lange  Zeit  den  Vorzug  Tor 
jedem  anderen. 

Yorkommen.  Ealiumsulfat  kommt  in  den  Stassfurter  Salzen  Tor  als 
Polyhalit  2CaS04,  MgS04.E2S04  + 2H2O,  Eainit  E2SO4,  MgS04,  MgCl2  +  6H20, 
Schdnit  E2SO4.  MgS04  +  6H2O. 

Darstellung.  Wie  schon  erwahnt,  wird  das  Kaliumsulfat  ent- 
weder  aus  Eainit  oder  SchQnit  oder  durch  Zersetzung  von  Chlorkalium 
mit  HjSO^  dargestellt.  Als  Nebenprodukt  wird  dasselbe  bei  der  Ver- 
arbeitung  der  RQbenmelasse  und  der  WoUschweissasche  auf  Pottasche, 
sowie  bei  der  J-Gewinnung  aus  der  Asche  der  Seealgen  oder  Tange 
gewonnen. 

I.  Darstellung  aus  Eainit  oder  Schdnit.  Durch  doppelte 
Umsetzung  von  ECl  einerseits  und  Na^SO^  und  MgSO^  andererseits 
erhalt  man  nicht  direkt  EgSO^,  sondem  es  bilden  sich  schwerl5sl. 
Doppelsalze,  von  denen  das  Ealiumnatriumsulfat  sich  kaum  von  Natron 
befreien  lasst.  Das  Ealiummagnesiumsulfat  dagegen  ist  in  verschiedener 
Weise  fttr  die  Darstellung  des  reinen  Ealiumsulfat  nutzbar  gemacht 
worden.  Erschwert  wird  diese  Darstellung  dadurch,  dass  die  ver- 
wendeten  Materialien  meist  gleichzeitig  sowohl  die  Chloride  als   auch 
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die  Sulfate  des  Ka,  Na  und  Mg  enthalten.  Da  nun  durch  die  Erystalli- 
sation  oder  Ausscheidung  des  Kaliummagnesiumsulfats  eine  ReiniguDg 
erzielt  wird  und  dasselbe  ausserdem  Handelsprodukt  (sogen.  Kali- 
magnesia)  ist,  so  gehen  die  meisten  Verfahren  ziir  Darstellung  yon 
Kaliumsulfat  yon  diesem  Zwischenprodukt  aus. 

1.  Darstellung  von  Ealiummagnesiumsulfat.  Nach  dem 
Verfahren  von  Borsche  und  Brilnjes  (D.R.P.  Nr.  10701)  werden  in 
den  Vereinigten  Chemischen  Fabriken  zu  Leopoldshall  eiseme 
cylindrische  Gefasse  mit  wallnussgrossen  Stilcken  von  Kainit  geftiUt. 
Zu  diesem  lasst  man  von  unten  her  die  vom  kalten  Erschdpfen  der 
vorhergehenden  Operation  herrilhrende  Lsg.  entweder  erw.  zutreten, 
oder  man  nimmt  die  Erhitzung  bis  auf  80^  erst  im  Losegefass  vor.  Die 
nach  kurzem  Stehen  ges.  Lsg.  von  37^  B^.  wird  nach  dem  Elaren  in 
Erystallisirkasten  abgelassen  und  gibt  eine  Krystallisation  von  kdnst- 
lichem  Schonit  E^SO^,  MgSO^  +  6HjO.  Zu  dem  RQckstande  im  Lose- 
cylinder  wird  HgO  von  30®  gegeben  und  dadurch  eine  kaltges.  Lsg. 
von  32®  B^.  erhalten,  die  als  L5sefl(!ss.  filr  die  nachste  Operation  dient. 
Die  Mutterlauge  von  der  Schonitkrystallisation  dient  zum  Losen  von 
Rohcamallit.  Der  kilnstliche  Sch5nit  wird  durch  Decken  mit  kaltem 
HgO  von  der  Mutterlauge  befreit.  Das  Bodensalz  ist  viel  unreiner  (be- 
sonders  reich  an  Kochsalz  und  Ealiumnatriumsulfat)  als  das  Wandsalz 
und  wird  deshalb  gelegentlich  umkryst. 

Nach  dem  Verfahren  von  Dupr^  und  Hake  (D.R.P.  Nr.  6053) 
wird  sehr  fein  gemahlener  Eainit  bei  20  bis  25®  mit  einer  kalt  ges. 
Bittersalzlsg.  verrQhrt.  Die  Lauge  entzieht  dem  Kainit  MgCl^  und  NaCI, 
und  es  bleibt  Schdnit  zurQck,  der  aber  alles  Unlosliche  des  Eainits 
enthalt.  In  die  Bittersalzlsg.  gehen  etwa  33®/o  des  E^SO^  ilber.  Das 
Verfahren  wird  von  der  Stassfurter  Chemischen  Fabrik,  vor- 
mals  Vorster  &  Griineberg,  angewendet.  H.  Grtineberg  (D.R.P. 
Nr.  18947)  behandelt  den  Eainit  bei  80  bis  100®  mit  einer  ges.  NaCl- 
Lsg. ;  dieselbe  nimmt  dabei  etwa  die  Halfte  ihres  Gewichtes  an  Sch5nit 
auf  und  lasst  denselben  grossenteils  unverandert  wieder  auskryst. 

Die  Consolidirten  Alkaliwerke  in  Westeregeln  (D.R.P. 
Nr.  50  596)  kochen  den  Eainit  mit  einer  MgClg-Lsg.,  die  vorher  mit  ECl 
ges.  wurde.  Hierdurch  wird  dem  Eainit  HgO  entzogen,  er  zerfallt  in 
ein  feines,  lange  in  der  Fliiss.  suspendirt  bleibendes  Pulver,  wahrend  die 
Verunreinigungen  (Steinsalz,  Anhydrit  etc.)  unverandert  am  Boden  liegen 
bleiben  und  mechanisch  von  dem  Schlamm,  welcher  der  Hauptsache 
nach  aus  ECl  und  MgSO^  besteht,  getrennt  werden  k5nnen.  Der  ge- 
waschene  Schlamm  bietet  ein  reines  Material  fiir  die  Darstellung  von 
Ealiummagnesiumsulfat  dar. 

Dupr^    (D.R.P.   Nr.  53  237)   verarbeitet   Eainit   gemeinsam   mit 
Sylvinit  (70  bis  75®/o  ECl  und  30  bis  25®/o  NaCl).    Durch  die  Schwer- 
loslichkeit   des  Schonits  in  Carnallitlsg.    soil  die  Ausbeute   an  Ealium- 
magnesiumsulfat erhoht  werden: 
E,SO^,MgSO^,MgCl2,6H20+ECl=EgSO^,MgSO,,6HgO+ECl,MgClg. 

Precht  (D.R.P.  Nr.  10637,  13421,  19456),  dessen  Verfahren  in 
Neustassfurt  in  Betrieb  ist,  stellt  ein  neues  Ealiumbimagnesiumsulfat 
durch  Kochen  des  Eainits  unter  Druck  her.  Je  nachdem  fiir  die  Zer- 
setzung  eine  Salzlsg.,  die  neben  NaCl  Schonit  und  MgCI^  enthalt,  oder 
eine  ges.  ECl-Lsg.  angewendet  wird,  treten  folgende  Zersetzungen  ein: 
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3(K,SO,,MgSO,,MgCl„6H20)  =  2(K,SO,,2MgSO,  +  H,0) 

+  2(KCl,MgCl,)  +  16H20; 
2(K,SO,,MgSO„MgCl„6H,0)  =  (K3SO„2MgSO,  +  H,0)  +  K^SO, 

+  2MgCl,  +  llH,0. 
Der  fUr  die  Zersetzung  dienende  Apparat  (Fig.  101)  besteht  aus  zwei 
tlber  einander  liegenden  Kesseln,  die  mit  einander  so  verbunden  sind, 
dass  das  Ganze  einen  einzigen  zusammenhaDgenden  Hoblraum  darstellt, 
der  einem  Dnick  von  6  bis  8  Atm,  zu  widerstehen  vemaag.  In  dem 
Oberkessel  befindet  sich  das  Cylindersieb  a  mit  Lochem  von  0,75  mm 
aus  kraftigem  Eisenblech,  welches  noch  mit  Kupferblech  geftittert  ist. 
Im  Unterkessel  ist  eine  Schnecke  u  angeordnet,  welcfae  zum  Entleeren 
dient;  ausserdem  hat  derselbe  einen  Dampfmantel  6,  in  den  der  Dampf 
bei  g  eingefllhrt  wird.    Durch  das  doppelte  Mannloch  m  werden  jedes- 


m/ 


Fig.  101.    Drnckapparat  von  Precht  fiir  Zersetzang  von  Eainit. 

mal  3000  kg  Kainit  in  nussgrossen  StUcken  eingetragen  und  durch  d 
so  viel  Zersetzungslauge  von  der  vorhergehenden  Operation  einge- 
lassen,  dass  das  Sieb  eben  etwas  eintaucht.  Nach  dem  Schluss  der 
Mannldcher  und  eines  Hahnes  bei  d  wird  das  Cylindersieb  durch  die 
Weller  in  langsam  drehende  Bewegung  gesetzt  und  durch  f  direkter 
Dampf  eingeblasen.  Man  lasst  den  Dampfdruck  auf  2  bis  4  Atm. 
steigen  und  setzt  in  30  Minuten  den  gesammten  Eainit  in  das  neue 
Doppelsalz  um.  Dieses  fallt  durch  die  Sieblocher  in  den  Unterkessel, 
wahrend  Steinsalz  und  das  Unlosliche  des  Eainits  in  dem  Cylindersieb 
bleiben.  Nachdem  das  Doppelsalz  vermittelst  der  Schnecke  u  durch  c 
entleert  und  der  Eessel  mit  Lauge  nachgespQlt  ist,  wird  durch  Oe£fnen 
des  Mannloches  m  der  Siebinhalt  auf  demselben  Wege  entfernt.  In  dem 
Apparat  werden  taglich  27  t  Eainit  zersetzt.  Behufs  Reinigung  von  an- 
haftender  Lauge  und  beigemengtem  NaCl  wird  das  Doppelsalz  mit  HgO 
gewaschen  und  dadurch  in  Schonit  dbergefiihrt. 

2.  Darstellung  von  Ealiumsulfat.  a)  Aus  Schonit  und 
Ghlorkalium.  Schmidtborn  stellte  aus  dem  kryst.  Schonit  durch 
TJmsetzung  mit  ECl  in  der  Weise  EgSO^  her,  dass  er  zu  der  heissges. 
Lsg.  des  Sch5nits  trockenes,  gesiebtes  ECl  fQgte;  er  nahm  eine  Um- 
setzung  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  an: 
4(EjSO^,MgSOJ+6ECl=4E3SO,+2(EgSO^,MgSOJ+2(ECl,MgCl2). 
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Das  entstandene  MgCl,  soil  nach  Gr  tine  berg  die  vollstandige  Um- 
setzung  yerhindem,  die  Anwendung  von  mehr  KCl  die  Ausbeute  ver- 
gr5ssem  und  die  nachtragliche  Ausscheidung  von  Sch5nit  yerhindem: 
2  (K,SO^ ,  MgSO J  +  8  KCl  =  4  K^SO .  +  2  (KCl ,  MgCl^)  +  2  KCl.  Aus  der 
kocbenden  Lsg.  scheidet  sich  beim  Abktihlen  das  K^SO^  aus,  man  darf 
aber  dieT.  nicht  unter  40^  sinken  lassen,  da  sonst  auch  KCl  auskryst. 
wUrde.  Das  K^SO^  wird  in  Centrifugen  ausgeschleudert  und  kann  durch 
Waschen  leicht  rein  erhalten  werden;  die  Mutterlauge  wird  nicbt  fOr 
sich  yerarbeitet,  sondem  wird  bei  der  Verarbeitung  des  Rohcamallits 
yerwerthet. 

Michel 8  fand,  dass  sich  der  kryst.  Sch5nit  auch  durch  kalte 
KCl-Lauge  umsetzen  lasse;  nach  Precht  gibt  diese  Methode  bei 
systematischer  DurchfQhrung  zwar  gr5ssere  Mengen  zu  yerdampfen- 
der  Laugen,  ist  aber  einfacher  wie  die  oben  beschriebene.  Er  hat 
dafQr  einen  Apparat  beschrieben  (D.  243.  48),  durch  den  fortgesetzt 
KCl-Lsg.  fliesst,  wahrend  in  entgegengesetzter  Richtung  stets  frischer 
SchQnit  eingetragen  wird,  so  dass  dieser  zunachst  mit  schon  fast  er- 
schopfter  KCl-Lsg.  zusammentritt  und  in  dem  Masse,  wie  er  yorwarts  be- 
wegt  wird,  sich  immer  weiter  in  K^SO^  yerwandelt  und  auf  eine 
immer  reichhaltigere  KCl-Lsg.  triflFt.  Dadurch  wird  eine  yoUstandige 
Umsetzung  und  die  bestm5gliche  Ausnutzung  des  KCl  erreicht.  Precht 
benutzt  eine  bei  50»  ges.  30>ige  KCl-Lsg.,  die  nur  1,5 >  KaSO^ 
in  Lsg.  aufnimmt;  zwei  Drittel  des  KCl  kommen  zur  Verwerthung, 
wahrend  ein  Drittel  desselben  in  der  ablaufenden  Lauge  enthalten  ist. 
Die  Lauge  soil  zwecks  Ausnutzung  des  KCI-6ehalts  zur  Umwandlung 
des  Kaliumbimagnesiumsulfats  in  Schdnit  und  die  hierbei  entstehende 
Lauge  zur  Zersetzung  des  Kainits  dienen. 

Pfeiffer  hlUt  es  fiir  m5glich,  dass  der  in  Filterpressen  abge- 
presste  kQnstliche  Sch5nit,  durch  Auswaschen  mit  massig  warmem  HjO 
direkt  in  der  Presse  in  K^SO^  und  eine  yorzugsweise  MgSO^  enthaltende 
Lauge  getrennt  werden  konne. 

b)  Aus  Sch5nit  oder  Chlorkalium  und  Magnesiumsulfat 
durch  Erhitzen  im  Ofen.  Nach  Schwarz  zersetzt  sich  Sch5nit  beim 
Gltlhen  mit  Kohle  nach  der  Qleichung:  2(K2SO^,  MgSO  J  +  C  =  2K,S0^ 
+  2MgO  +  2S0j  +  COjj ;  nach  Precht  ist  zur  yollstandigen  Ab- 
scheidung  der  MgO  ein  Kohletiberschuss  und  damit  die  Bildung  yon 
etwas  Kaliumsulfuret  erforderlich.  Die  pordsen  Schmelzen  werden  mit 
kochendem  H^O  systematisch  ausgelaugt,  K2SO4  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  entstandenen  Lauge  aus,  die  MgO  bleibt  kalifrei  zurflck. 

H.  Mttller  in  Leopoldshall  glttht  MgSO^,  KCl  und  Fe^Og  in 
^uiyalenten  Mengen.  Die  gewonnene  schwarzrothe  Schmelze  wird 
durch  Auslaugen  in  eine  Lsg.  yon  KgSO^  und  eine  in  H^O  schwer, 
in  der  Sulfatlsg.  unlosl.  Magnesiayerbindung  geschieden. 

c)  Aus  Sch5nit  oder  Kaliumsulfat  enthaltenden  Salz- 
losungen  durch  Ammoniak.  Dupr<?  (D.R.P.  Nr.  68572)  leitet  in 
Kainitlsg.  so  yiel  NH3,  als  der  Halfte  der  in  derselben  enthaltenen 
Magnesia  entspricht;  die  ausgeschiedene  MgO  wird  filtr.  und  das  Filtr. 
yoUstandig  mit  NH3  ges.  Dadurch  wird  die  noch  yorhandene  MgO 
in  Lsg.  gehalten,  und  der  ganze  K-6ehalt  scheidet  sich  als  K2S0^  oder 
K3Na(S04)2  aus.  Aus  der  ttbrigbleibenden  Lauge  kann  durch  Erhitzen 
mit  dem  beim  ersten  Einleiten  yon  NH3  erhaltenen  Niederschlage  yon 
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MgO  das  gesammte  NH3  wiedergewonnen  werden.  Begulirt  man  den 
NaCl-Gehalt  des  Rohkainits  entweder  durch  Decken  mit  wenig  H^O 
oder  durch  entsprechenden  Zusatz  von  Kieserit;  so  dass  derselbe  dem 
MgSO^-Gehalt  aquiyalent  ist,  und  ktihlt  die  Lsg.  unter  0^  ab,  so 
scheidet  sich  Glaubersalz  aus.  Die  vom  Olaubersalz  getrennte  Lsg. 
gibt  dann  durch  Behandlung  mit  NH,  in  der  oben  angegebenen  Weise 
reines  K^SO^. 

U.  Darstellung  aus  Eocbsalz  und  Schwefelsaure  (Blilgel, 
D.  233. 54).  Die  yerwendeten  Apparate  sind  genau  dieselben,  wie  sie  aus- 
ftthrlich  ftlr  die  Natronsulfatdarstellung  beschrieben sind;  neben  Flammen- 
und  Muffel5fen  fQr  Handbetrieb  haben  sich  die  mechanischen  Oefen 
von  Jones  und  Walsh  und  M  act  ear  eingefQhrt.  Wegen  des  hohen 
Preises  des  EGl  und  weil  das  im  Sulfat  bleibende  und  bei  dessen 
Weiterverarbeitung  in  die  Pottasche  Ubergehende  ECi  nicht  nur  nicht 
bezahlt  wird,  sondem  den  Preis  des  fertigen  Produktes  herunterdrtickt, 
muss  man  eine  vollstandige  Zersetzung  im  Sulfatofen  anstreben.  Zu  dem 
Zwecke  muss  einerseits  mit  einem  Ueberschuss  an  H^SO^  gearbeitet 
werden,  der  zum  Theil  verdampft  und  die  gewonnene  HCl  yerunreinigt 
und  minderwerthig  macht,  andererseits  muss  auch  die  T.  im  Ofen  h5her 
gehalten  werden,  und  dadurch  wird  natttrlich  das  Ofenmaterial  starker 
angegriffen  und  muss  haufiger  reparirt  werden. 

Zur  Zersetzung  verwendet  BlUgel  60gradige  H^SO^ ;  an  anderen 
Orten  soil  heisse  55gradige  Saure  angewendet  werden,  um  das  Yer- 
haltniss  zwischen  dem  festen  KCl  und  der  flttss.  Saure  gUnstiger  zu 
gestalten.  Wegen  des  hohen  Aequivalentgewichtes  vom  ECI  kommen 
nur  85  ^/o  60  gradige  HgSO^  zur  Verwendung  (gegen  110  ®/o  beim  Eoch- 
salz)  und  es  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  die  Masse  in  der  Sulfatschale 
trocken  ?trird,  noch  ehe  die  H^SO^  das  gesammte  EGl  ^igelosf*  hat. 

BlUgel  hat  vorgeschlagen ,  die  eisemen  Pfannen  durch  solche 
aus  Chamottemauerwerk  mit  Gjpsm5rtel  zu  ersetzen. 

UnterBuchung.  Das  Salz  wird  je  nach  der  Herstellung  anf  den  Ge- 
halt  an  freier  S9;ure  und  ECI  oder  aaf  K2CO3  und  ECI  untersucht.  Flir  die  toII- 
Bi&ndige  Analyse  ist  ausser  der  H2S04-Be8timmung  auch  eine  quantitatiye  Eali- 
bestimmuDg  n5thig,  aus  der  dann  indirekt  der  nie  feblende  Gehalt  an  Natron 
berechnet  wird.  Das  Natron  wird  bei  Gegenwart  yon  CO2  als  Na2C03,  bei  Ab- 
wesenbeit  desselben  als  Na2S04  in  Rechnung  gestellt.  Zur  EalibestimmuDg  werden 
10  g  des  Salzes  in  350  bis  400  com  H2O  una  etwa  25  ccm  25%iger  HCl  gelOst 
und  unter  Aufkochen  etwas  weniger  BaCl^-Lsff.  zugeftLgt,  als  nach  derYorher  aus- 
geftlhrten  H2S04-Bestimmung  zum  Ausfdllen  der  H2SO4  ndthig  ist.  Nach  dem  Ab- 
kiihlen  fUllt  man  zu  500  ccm  auf  und  pipettirt  10  ccm  der  klaren  FlQss.  zur  Eali- 
bestimmung.  Der  Niederschlag  von  BaSO^  betragt  fflr  1  g  H2SO4  1,3B7  g  =  3  ccm 
BaS04,  derselbe  reisst  aber  erfahrungsgem9.ss  so  viel  ECI  mit  sich  nieder,  als  in  der 
doppelten  Menge  Lsg.  enthalten  ist,  es  ist  deshdlb  eine  Eorrektur  so  anzubringen,  dass 
das  erhaltene  Resultat  bei  Yerwendung  yon  a  g  E2SO4   zu  multipliziren  ist  mit 

c^""^!^  also  z-  B-  fftr  lOg  70Voiges  EaUumsulfat  mit  l^^  "^  ^/l  =  1,0043  »). 
oOU  "^  o  a  ouO  —  %c 

Eigenschaften.  E2SO4;  MG.  174;  mit  54,02^0  E20  und  45,98 7o  SOg, 
kryst.  wasserfrei  in  harten»  meist  kleinen  Eiyst.  des  rhombischen  Systems,  SG.  2,64 
bis  2,66,  schmeckt  schwach  salzig-bitter,  schmilzt  in  der  Gltlhhitze  (bei  1073*^  nach 


>)  Zur  Untersuchung  auf  Natriumsulfat  empfiehlt  Pfeiffer  (Ch.  Z.  1877.  433) 
das  Natrometer  nach  Pesier. 


472  Ealiumsulfat. 

y.  Meyer)  und  ist  bei  sehr  hoher  T.  fliichtig.  Die  ges.  Lsg.  siedet  nach  Mulder 
bei  102,25^  In  Kalilauge  von  1,35  SG.  ist  K2SO4  uiilOsl. ,  es  I58t  sich,  wiewohl 
schwierig,  in  wasserigem  20  7oigem  essigsaurem  Kali,  iet  unldsl.  in  absolutem  Alk. 
Das  Handelsprodukt,  wie  es  die  Stassfurter  Fabriken  liefem,  ist  feinkdmig, 
von  weissem  oder  grauem  Aussehen.  Das  nach  dem  Leblanc-Verfahren  hergestellte 
Produkt  ist  meist  nicht  so  locker  wie  das  in  gleicher  Weise  produzirte  Na^SOi- 

Anwendung.  Ausser  zur  Fabrikation  von  Pottasche  findet  das  Salz  Yer- 
wendung  bei  der  Darstellung  von  Alaun ;  als  Doppelsalz  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia,  sowie  als  roher  Kainit  wird  es  als  Dtingemittel  verwendet. 

Wirthschaftliches.  W&hrend  noch  bis  Yor  wenigen  Jabren  E2S0i 
nur  f&r  die  Pottaschegewinnung  und  hauptsS^hlicb  durch  Zersetzung  TOn  KCl 
mit  H2SO4  bergestellt  wurde,  wird  dasselbe  jetzt  vielfach  aucb  zu  Diingezwecken 
benntzt  und  die  Stassfurter  Industrie  liefert  einen  grossen  Tbeil  des  Bedarfs. 
W3,brend  daselbst  1889  nur  etwa  6000  t  90%iges  Salz  gewonnen  wurden,  stieg 
die  Produktion  1890  auf  12947  t,  1891  auf  17980  t.  Ausser  dem  vermehrten  Be- 
darf  in  Deutschland,  der  zum  Tbeil  dadurcb  bervorgerufen  wurde,  dass  einzelne 
Pottascbefabriken  die  Darstellung  von  Sulfat  aufgaben  und  das  reinere  Stass- 
furter Salz  verarbeiteten ,  veranlasste  besonders  die  Durchfiibrung  der  Me  Kinlf^y- 
Bill  in  Amerika  1890  durch  die  Aufhebung  des  ZoUs  auf  K2SO4  die  erhOhte 
Produktion.  Statt  des  frtiher  dabin  auegefiibi'ten  Ealiummagnesiumsulfats  wurde 
jetzt  Ealiumsulfat  ezportirt  und  bei  dem  doppelt  so  hoben  Dtlogewertb  desselben 
eine  Fracbterspamiss  erzielt,  die  den  Abnehmem  zu  Gute  kommt. 

Das  Ealiumsulfat  wird  mit  einem  garantirten  Gebalt  von  98  bis  997o  E2S0^ 
geliefert  und  auf  der  Basis  von  90  7o  gebandelt.  100  kg  von  90  7o  kosten  bei 
einem  Mindestgehalt  von  90  7o  16,95  Mk.,  bei  einem  solchenvon  96  7o  17,35  Mk.  (1894). 

Das  Ealiummagnesiumsulfat  (Ealimagnesia)  wird  entweder  calcinirt  oder 
kryst.  geliefert.  Erateres  mit  einem  Mindestgehalt  von  487©  E2SO4  und  einem 
HOcbstgehalt  von  2,57©  CI,  letzteres  entsprechend  mit  40  7©  K2SO4  und  17©  CI. 
Der  Preis  der  calc.  Waare  ist  flir  1894  auf  8,38  Mk.  fttr  100  kg  netto  und  48  7o, 
der  Preis  der  kryst.  Waare  auf  6,75  fiir  100  kg  netto  und  40  7o  festgesetzt.  Die 
Stassfurter  Produktion  betrug  1890  11686  t,  1891  12277  t  487oige  Waare.  Weitere 
Statistik  s.  S.  269. 

Betriebsresultate.  A.  Bltlgel  (D.  233.  151)  gibt  1879  folgende  Eal- 
kulation : 

100  kg  Chlorkalium  95  bis  98  7o 13,50  Mk. 

85    .    60gradige  H2SO4  d.  4,50  Mk. 3,83     , 

25    ,    Eoks  k  1,90  Mk 0,48     , 

Arbeitsl5hne 0,80     , 

Reparaturen,  Amortisation  en,  allgemeine  Eosten  0,80     , 

19,41  Mk. 
Produkte:    117  kg   Sulfat  und    110  kg  20gr&dige 

HCl,  letztere  mit  0,50  Mk.  verwerthet  .    .     .  0,55  Mk. 

so  bleiben  fOr  117  kg  Sulfat 18,86  Mk. 

somit  kosten  100  kg  Ealiumsulfat     .     .     .     16,12  Mk. 
Nach  Michels  (Pfeiffer,  Handbuch  der  Ealiindustrie  1887.  369)  sind  zur 
Darstellung  von  100  kg  kryst.  Sch5nit  n6thig: 

366  kg  RohcamaUit  mit  16  7o  ECl 
230    ,    Eieserit 
3Vs  hi  Braunkohlen  &  30  Pf.  .     .     .     .     1.00  Mk. 

Arbeitslohn 1,80     . 

Sonstige  Unkosten,  Zinsen  u.  s.  w.  .     .    0,74    « 
Zur  Darstellung  von  100  kg  Ealiumsulfat  von  90  7o  Reingebalt  werden  na<!h 
Michels  gebraucht: 

114,15  kg  kryst.  SchOnit 
46,7       ,    Chlorkalium  mit  92  7o  ECl 

1,9    hi  Braunkohlen 0.57  Mk. 

Arbeitslohn 0,34     , 

Sonstige  Unkosten,  Zinsen  u.  s.  w.  .     .    0,40     „ 

Lange. 


Pottasche. 

Geschichtliches.  Die  Pottasche,  dae  fQr  industrielle  Zwecke  hergestellte 
Kaliumkarbonat,  fand  frOber  eine  aus^edehnte  Verwendung  und  wurde  noch  bis 
in  die  Mitte  dieses  Jabrb.  fast  ausscbliesslich  aus  der  Holzascbe  gewonnen.  Als 
aber  die  W&lder  immer  mebr  ausgerottet  wurden  und  die  Produktionsorte  in 
immer  weitere  Feme  verlegt  werden  mussten,  und  als  ausserdem  die  industrielle 
Darstellung  der  Soda  sicb  immer  weiter  ausdebnte,  wurde  der  Verbraucb  an 
Pottasche  ein  auf  die  Industrien  beschr3,nkter,  welcbe  das  Kalisalz  nicht  entbehren 
konnten.  Je  mebr  nun  die  Wilder  gelicbtet  wurden,  um  so  mebr  musste  man 
darauf  Bedacht  nebmen,  andere  Produktionsquellen  fUr  Pottasche  aufzusuchen. 
Dubrunfaut  stellte  1838  zuerst  Pottasche  aus  Rdbenmelasse  in  Frankreich, 
Yarnhagen  1840  in  Deutschland  her.  1859  nabmen  Maumenet  und  Rogelet 
ein  Patent  auf  Darstellung  yon  Pottasche  aus  Wollscbweiss  und  brachten  die 
ersten  Proben  dieses  interessanten  Produktes  auf  die  Londoner  Industrieausstellung 
Ton  1862.  Da  man  gezwungen  war,  eine  Yerwendung  ftir  das  bei  der  Darstellung 
Bowobl  der  RQben-,  als  aucb  der  Wollscbweiss-Pottascbe  abfallende  schwefelsaure 
Eali  zu  suchen  und  die  Leblanc-Sodaindustrie  inzwiscben  sicb  scbon  weit  entwickelt 
hatte,  so  versucbte  man  zun&cbst,  dieses  Abfalhprodukt  nach  dem  Leblanc-Yer- 
fahren  zu  verarbeiten.  Grtlneberg  fQbrte  die  Fabrikation  1861  in  Deutsch- 
land zuerst  in  den  Grossbetrieb  ein.  Seitdem  man  das  Yerfahren  auf  das  Stass- 
furter  Chlorkalium  bezw.  Kaliumsulfat  ausgedehnt  hat  und  dadurch  iiber  den  Roh- 
stoff  fUr  die  Pottascbefabrikation  in  unbeschr&nktem  Masse  verfiigen  kann,  gewinnt 
dasselbe  von  Jabr,  zu  Jabr  mebr  an  Bedeutung.  Eine  direkte  Umwandlung  des 
Chlorkaliums  nach  Art  des  Ammoniaksodaverfabrens  ist  bisber  nicht  geglQckt, 
trotzdem  es  nicht  an  Yersuchen  gefeblt  hat. 

1.  Pottasche  aus  Holzaschen  (Muapratt,  Techn.  Ch., 
IV.  Aufl.  4.  359,  855).  Die  mineralischen  Bestandtheile  des  Holzes, 
welche  entweder  im  Safte  gelost,  oder  in  fester  Form  in  der  Holzroasse 
abgelagert  sind,  bleiben  beim  Verbrennen  des  Holzes  als  Asche  zuriick. 
Die  Menge  der  Asche,  sowie  deren  Zusammensetzung  wechseln  mit  der 
Pflanzenart,  den  Theilen  der  Pflanze  und  mit  der  Zusammensetzung  des 
Bodens,  auf  welchem  die  Pflanze  gewachsen  ist. 

Ftir  die  Verarbeitung  auf  Pottasche  eignen  sich  nur  die  Aschen 
solcher  Pflanzen,  in  den  en  das  E  vorzugsweise  an  organische  Sauren 
gebunden  ist  und  die  mQglichst  wenig  phosphorsaure  Salze  und  Eiesel- 
B'flure  enthalten.  Von  den  ftir  die  Industrie  tiberhaupt  verftigbaren 
Aschen  eignet  sich  die  der  Brennholzer  am  meisten. 
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Lufbtrockene 
HMzer 

7o 

Asche 

100  Theile  Asche  enthalten 

mit 
2070  H2O 

Al- 
kalien 

CaO 

MgO 

MnO 

FeaOs 

AI2O3 

SiOa 

SO3 

P2O5 

CO2 

FGhre 

Eemholz    . 

Splint    a     . 

Rinde    .     . 
Tanne  a     . 

Eemholz    . 

Splint    .     a 

Rinde    .     . 
Birke    .     a 

0,138 
0,182 
1,157 

0.242 
0,204 
4,471 
0,219 

13,04 

16,88 

9,47 

13,88 

18,03 

5,40 

18,59 

89,25 
34,62 
49,80 

39,60 
37,25 
47,70 
30,75 

10,80 
6,78 
6,75 

7,52 

5,45 

3,88 

10,33 

5,36 

4,77 
2,84 

3,51 
3,22 
3,51 
3,51 

3,04 
2,76 
1,03 

1,64 
1,18 
0,59 
0,85 

2,65 
10,70 

1,35 

3,25 
8,40 

1,80 
2,40 
1,85 

2,20 
2,75 
1,35 
1,96 

4,96 
2,83 

3,20 

0,83 
3,90 

0,36 
3,87 
5,95 

0,39 
3,42 
2,21 
5,12 

21,87 

19,50 

7,50 

25,80 
21,76 
30,10 
21,36 

Die  Gewinnung  der  Holzasche  kann  nur  da  in  Frage  kommen, 
wo  man  zum  Zwecke  der  Urbarmachung  des  Bodens  die  Walder  zer- 
8t5rt  und  wo  die  fehlenden  Kommunikationsmittel  eine  Verwerthung 
des  Holzes  als  solches  verhindern.  In  Amerika,  Russland,  Siebenbtlrgen, 
Illyrien  und  Ungam  gewann  man  und  gewinnt  man  zum  Theil  noch 
durch  Verbrennung  ganzer  Baume  oder  nur  von  Zweigen  und  Abfallen 
die  sogen.  Waldasche  zum  Unterschied  yon  der  Brennasche,  die 
aus  der  Verbrennung  des  Holzes  in  den  Feuerungen  erhalten  wird. 
Zur  Yerarbeitung  wird  die  Uoizasche  zunachst  mit  H^O  angefeuchtet 
und  dann  in  Fasser  gebracht,  die  mit  einem  doppelten  Boden  versehen 
sind,  auf  welchem  durch  Stroh  eine  Filterschicht  gebildet  wurde.  Durch 
Aufgeben  von  HgO  auf  die  bis  zu  drei  Yierteln  ihrer  H5he  mit  Asche 
geftlllten  Fasser  werden  die  Idsl.  Bestandtheile  ausgezogen,  und  zwar 
kann  der  erste  Auszug,  der  etwa  20^  Be.  stark  ist,  direkt  weiter  ver- 
arbeitet  werden;  der  zweite,  durch  frisches  H^O  hergestellte  Auszug 
ist  meist  zu  schwach  und  wird  auf  ein  frisch  gefttlltes  Fass  Obergeftlllt. 
Durch  dreimaliges  Aufgeben  von  HgO  ist  die  Asche  fast  immer 
erschdpft;  der  RUckstand  wird  dann  aus  dem  ^Aescher**  ausgeworfen 
und  dieser  von  Neuem  mit  Asche  beschickt.  Der  hauptsacblich  aus 
kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Ealk  bestehende  Rtlckstand  wird 
als  Dtlngemittel  verwerthet.  Die  Laugen  werden  in  grossen  Pfannen 
meist  in  sehr  unvortheilhafber  Weise  bei  lebhaftem  Feuer  so  lange  ein- 
gedampft,  bis  eine  Probe  der  FlOss.  beim  Erkalten  erstarrt,  und  dann 
unter  starkem  Umrtlhren  bei  gemassigtem  Feuer  yollstHndig  eingetrocknet. 
Die  entstandene  dunkelbraune  Masse  —  Fluss  oder  Salin  —  wird  zur 
Zerstdrung  der  organischen  Substanz  geglUht.  Dies  geschah  frtlher  in 
T5pfen  (pot)  und  hat  Veranlassung  zu  dem  Namen  Pottasche  gegeben ; 
jetzt  wird  dazu  ein  Flammofen  verwendet,  in  welchem  die  rohe  Pott- 
asche so  lange  geglUht  wird,  bis  die  organische  Substanz  zerstort  ist 
und  die  Waare  ein  blauliches  Ansehen,  herrtthrend  von  der  Bildung 
von  Manganat,  bekommt. 

In  Amerika  stellt  man  Steinasche  durch  Auslaugen  der  Holz- 
asche unter  Zugabe  von  Aetzkalk  her,  dieselbe  enthalt  nicht  unbe- 
deutende  Mengen  EOH  und  kann  nicht  im  Calcinirofen  geglUht  werden, 
da  sie  dort  schmelzen  wtlrde.  Die  Lauge  wird  deshalb  in  den  Ein- 
dampfpfannen  m5glichst  weit  konz.   und  dann  in  Gefasse  gelassen,  in 
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denen  sie  erstarrt;  die  zerschlagenen  Sttlcke  kommen  in  den  Handel. 
Die  amerikanische  Perlasche  wird  durch  Aufl5sen  von  calcinirter 
Pottasche,  die  ohne  Zugabe  von  Aetzkalk  bei  der  Laugerei  erhalten 
war,  und  nochmaliges  Calciniren  der  geklarten  Lauge  hergestellt.  Die 
in  Russland  aus  Holzasche  dargestellte  Pottasche  kommt  unter  dem 
Namen  Easanasche  in  den  Handel. 

Alle  aus  Pflanzenaschen  hergestellten  Pottaschen  haben  einen 
wechselnden,  nicht  unbedeutenden  Natrongehalt  und  enthalten  neben 
KCl  und  KgSO^  meist  auch  einige  Procente  unl5sl.  Salze. 

2.  Pottasche  aus  der  Schlempekohle  der  Rtlben- 
melasse.  Die  nach  der  Ausfallung  des  Zuckers  aus  der  Melasse  oder 
die  nach  deren  Verarbeitung  auf  Spiritus  verbleibende  Schlempe,  eine 
dttnne  Flttss.  von  etwa  4®  B4.  wird  mit  CaCOg  neutralisirt  und  kommt, 
nachdem  der  etwa  entstandene  Gypsniederschlag  durch  Elaren  entfernt 
ist,  in  eine  eiseme  Pfanne,  in  der  sie  mit  oberschlachtigem  Feuer, 
welches  vorher  den  Galcinirofen  geheizt  hat,  auf  38  bis  40^  B^.  ein- 
gedampfb  wird.  Diese  Lauge  fliesst  dann  in  die  hintere  Abtheilung  des 
Calcinirofens ,  wird  hier  trocken;  der  Rflckstand  kommt  schliesslich  in 
die  Yordere,  der  Feuerbrlicke  nacl^stgelegene  Abtheilung.  In  der  zweiten 
Abtheilung  ist  durch  haufiges  DurchkrOcken  ein  Zusammenballen  zu 
vermeiden ;  in  der  ersten  Abtheilung  soil  die  braun  gefarbte  Salzmasse 
weiss  gebrannt,  d.  h.  die  organische  Substanz  zerst5rt  werden.  Die 
Masse  brennt  dabei  und  st5sst  widrig  riechende  Dampfe  aus;  durch 
Zutritt  von  Luft  sorgt  man  filr  m5glichst  voUkommene  Verbrennung, 
die  ausserdem  durch  den  in  der  Schlempe  enthaltenen  Salpeter  befordert 
wird.  Die  Hitze  darf  nicht  so  hoch  gesteigert  werden,  dass  die  Masse 
im  Ofen  schmilzt,  weil  sie  sich  sonst  schwer  auslaugen  lasst  und  ausser- 
dem leicht  Reduktion  des  Sulfats  zu  Sulfid  eintritt.  Neuerdings  wird 
die  erste  Eindampfung  der  Schlempe  nicht  in  offenen  Pfannen,  sondern 
in  Vakuumapparaten  vorgenommen.  Zwillinger  (D.R.P.  Nr.  38419) 
behandelt  die  eingedickte,  nicht  zur  Trockne  gedampfte  Schlempe  zur 
Verkohlung  in  einer  Retorte  mit  Uberhitztem  Dampf  und  zerbrockelt 
die  gebildete  Eohle  durch  Einblasen  von  nassem  Dampf.  Bei  der  Ver- 
aschung  der  Schlempekohle  geht  der  gesammte  N  verloren.  Vincent 
(D.  230.  270)  hat  durch  trockene  Dest.  aus  eisemen  Retorten  eine  Zeit 
lang  in  der  Fabrik  von  Tilloy,  Delaune  und  Co.  in  Courri^res 
taglich  1600  kg  Ammoniumsulfat  und  1800  kg  rohe  Trimethylaminsalze 
neben  100  kg  Methylalkohol  dargestellt.  Das  Yerfahren  hat  indessen 
keine  weitere  Verbreitung  gefunden. 

Einen  Verdampfofen  fQr  kontinuirlichen  Betrieb  hat  Schwager 
(D.R.P.  Nr.  61336)  konstruirt,  auf  den  verwiesen  sei  (Neue  Zeitschr.  f. 
Rtlbenzuckerindustrie  28.  220). 

Die  weissgebrannte  Schlempekohle  oder  Salin  hat  eine  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung,  besonders  ist  das  Yerhaltniss  von  E  zu 
Na  kein  konstantes,  sondern  abhUngig  von  der  Beschaffenheit  des 
Bodens,  auf  dem  die  Rtlbe  gewachsen.  Aus  den  vorliegenden  Analysen 
lassen  sich  etwa  folgende  Grenzzahlen  ziehen: 

EgCO,      .     30  bis  60<^/o         ECl       .     .     6  bis  20  > 
NajCOj    .     10  bis  50  „         UnlSsliches     7  bis  20  „ 


EjSO^.     .       2  bis  18 


n 
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Zur  Darstellung  von  reiner  Pottasche  wird  die  rohe  Asche  zwischen 
kannelirten  Walzen  gemahlen  und  systematisch  gelaugt.  Der  in  den 
Laugekasten  bleibende  Rttckstand  dient  als  Dttngemittel ;  die  Lauge  lauft 
mit  einer  durchschnittlichen  Eonzentration  von  27^  B^.  ab. 

Dieselbe  wird  nach  einer  ausftlhrlichen  Beschreibung  von  Greif 
(Chemikerztg.  1890,  1440)  ^)  bis  40^  B6.  eingedampft  und  in  der  Warme 
geklart;  dabei  scheidet  sich  K^SO^  (a)  aus.  Die  klare  Lauge  lasst  man 
in  Erystallisationspfannen  bis  auf  27  bis  29  ^  abktlhlen  und  erhalt  eine 
Krystallisation ,  die  der  Hauptsache  nach  aus  ECl  (b)  besteht.  Man 
darf  die  Abktthlung  nicht  weiter  treiben,  da  sich  sonst  schon  hier  ein 
Doppelsalz  von  Ealiumnatriumkarbonat  ausscheiden  und  die  R^inigung 
des  ECl  erschweren  wtirde.  Die  Mutterlauge  wird  weiter  konz.  bis 
auf  50^  B^.;  dabei  scheidet  sich  NagCOg  (c)  aus,  das  leicht  am  Boden 
der  Eonzentrationspfanne  anbrennt,  wenn  man  nicht  durch  stetes 
RUhren  und  Abstossen  angesetzter  Erusten  dem  entgegen  arbeitet. 
Nach  einstUndigem  Stehen  kommt  die  Lauge  in  eine  Pfanne,  in  welcher 
sich  beim  AbkUhlen  bis  auf  50^  ein  Gemenge  von  EgSO^  und  ECl 
abscbeidet,  das  zu  der  ursprtinglichen  Lauge  zurUckgeht;  die  Lauge 
wird  in  Erystallisatiq^spfannen  gezogen,  in  denen  sie  mdglichst  weit, 
manchmal  unter  Zuhiilfenahme  von  Eis,  abgektihlt  wird.  Hier  scheidet 
sich  ein  Doppelsatz  von  Ealiumnatriumkarbonat  ENaCO«j.6H20  (d)  in 
grossen  Eryst.  aus,  und  zwar  ist  diese  Erystallisation  um  so  reichlicher 
und  damit  die  Befreiung  der  Lauge  von  NagCOg  um  so  voUkommener, 
je  besser  dieselbe  abgektihlt  wurde.  Die  von  den  Eryst.  befreite  Lauge 
wird  zum  dritten  Male  konz.  und  zwar  je  nach  der  Starke  der  zu  produ- 
cirenden  Pottasche  auf  52  bis  57^  B^.,  wobei  sich  nochmals  NagCO^  aus- 
scheidet,  das  zur  zweiten  Eonzentration,  der  Auskochung  des  Na2C03, 
zurtickgeht.  Die  klare  Lauge  kommt  in  den  Calcinirofen ,  wird  hier 
zunachst  zur  breiigen  Masse  eingedampft,  die  man  unter  haufigem 
Durcharbeiten  und  unter  Vermeidung  des  Schmelzens  nach  und  nach 
starker  bis  zur  Rothglut  erhitzt. 

Es  gelingt  selten,  durch  die  erste  Calcination  weisse  Handels- 
waare  zu  erhalten;  die  Pottasche  muss  vielmehr  durch  nochmaliges 
Auflosen,  wobei  noch  CaCOg,  FegOg  etc.  zurtickbleiben  und  sich  auch 
noch  EgSO^  und  ECl  ausscheiden,  und  nachheriges  Eonzentriren  der 
Laugen  und  Calciniren  des  Rtickstandes  raffinirt  werden. 

Greif  gibt  folgende  Analysen  von  Pottaschen,  die  aus  ver- 
schieden  konz.  Laugen  gewonnen  wurden: 

520Bd.      55«B^.      57«Be'. 


K,cq,    . 

.     81,0  > 

90,0  > 

92,3  > 

Na^CO,    . 

.     12,0, 

3,3, 

2,4, 

K,SO,     . 

.       1,1, 

2,1, 

1,2, 

KCl     .     . 

.       2,4, 

2,8, 

2,0, 

HjO    .     . 

.       2,5. 

0,4, 

0,6, 

Dabei  ist  der  Gehalt  an  kieselsaurem  und  phosphorsaurem  Eali 
nach  Handelsusance  auf  E^COg  verrechnet.     Der  Gehalt  an  Phosphat, 

')  £ine  schon  sebr  vollkommeiie  FabrikationBmetbode  ist  frfiher  von  F.  Euhl- 
mann  in  Lille  in  Hofmann's  Bericht  dber  den  chemiscben  Tbeil  der  Londoner 
AuBstellnng  von  1862  beschrieben. 
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der  zwischen  0,3  und  1,45  ®/o  schwankt,  macht  die  Melassepottasche 
ungeeignet  fQr  die  Fabrikation  von  Krjstallglas,  ihr  Gehalt  an  Na^CO^ 
fUr  die  Herstellung  von  Schmierseifen. 

Es  erilbrigt  noch,  auf  die  aus  den  Laugen  entfernten  Salze  zurtick- 
zukommen.  Das  ausgeschiedene  EgSO^  (a)  wird  mit  kaltem  H^O  so 
lange  gewaschen,  bis  die  abfiiessende  Lauge  nur  noch  10  bis  13^  B^. 
zeigt.  Es  hat  im  trockenen  Zustande  durchschnittlich  einen  Gehalt  von 
92  >  KgSO^  neben  3  >  KCi  und  2,5  >  KjjCOj,  und  wird  nach  dein 
Leblanc-Verfahren  auf  Pottasche  verarbeitet.  Die  erhaltene  Lauge 
geht  zur  ersten  Eindampfung  zurUck.  Das  KCI  (b)  wird  gleichfalls 
mit  kaltem  HgO  gewaschen,  bis  eine  Probe  des  getrockneten  Salzes 
hochstens  noch  l^/o  E2CO3  hat;  es  enthalt  dann  durchschnittlich  neben 
89  >  KCI  9  >  KgSO^  und  1  >  KgCO.,  und  wird  nach  der  Zersetzung 
mit  HjSO^  mit  dem  vorigen  auf  Pottasche  verarbeitet;  die  Waschlauge 
geht  ebenfalls  zur  ersten  Eindampfung  zurflck.  Die  ausgeschiedene 
Soda  (c)  wird  in  einer  Pfanne  unter  starkem  Durchschaufeln  mit  einer 
32  bis  34®  B^.  starken  heissen  Na^COg-Lauge  behandelt.  Wird  sorg- 
faltig  unter  Zerkleinerung  aller  grosseren  StUcke  und  schnell  gearbeitet, 
so  blaht  sich  die  Masse  stark  auf  und  es  resultirt  eine  lockere,  k5r- 
nige,  fast  weisse  Soda,  die  sich  leicht  auswaschen  lasst.  Man  setzt  das 
Waschen  fort,  bis  die  Lauge  h5chstens  38®  B^.  zeigt,  lasst  ablaufen 
und  deckt  noch  einmal  mit  reiner  Sodalauge.  Die  Waschlaugen  gehen 
zur  NagCOg-Auskochung  zurtlck,  wohin  auch  die  Doppelsalzkryst.  (d) 
gebracht  werden.  Die  Soda  wird  nach  dem  GlUhen  direkt  verkauft  oder 
durch  Auflosen  etc.  in  Erystallsoda  verwandelt. 

3.  Pottasche  aus  Wollschweiss  (Wiener  Weltausstellungs- 
bericht  1875.  400;  Muspratt,  Technische  Ch.  1893  [4]  878).  In  der 
Wolle  der  Schafe  sind  als  Wollschweiss  (suint)  Kalisalze  der  Oel- 
saure,  Stearinsaure  und  Palmitinsaure,  sowie  der  BenzoSsaure  abgelagert, 
die  fast  20  ®/o  der  Rohwolle  betragen.  Die  Salze  werden  beim  Waschen 
mit  H^O  leicht  ausgelaugt  und  theils,  um  die  Uebelstande  zu  ver- 
meiden,  welche  beim  Einlassen  dieser  Waschwasser  in  die  offentlichen 
Wasserlaufe  entstanden,  theils  um  das  Kali  derselben  nutzbar  zu 
machen,  entstand  1859,  durch  Maumene  und  Rogelet  begrtindet, 
eine  neue  Pottasche-Industrie.  Leider  kann  der  Gehalt  des  Schaf- 
schweisses  an  K-Salzen  nur  an  denjenigen  Orten  verwerthet  werden, 
wo  durch  eine  ausgedehnte  Wollindustrie  grossartige  Wollwaschereien 
entstanden  sind.  Die  rohen  WoUfliesse  werden  systematisch  gelaugt  und 
die  Lauge  in  derselben  Weise  weiter  verarbeitet,  wie  es  bei  der  Pott- 
asche aus  Schlempe  beschrieben  ist.  Yortheilhaft  unterscheidet  sich  die 
aus  dem  Wollschweiss  erhaltene  Lauge  von  der  aus  Schlempe  erhaltenen 
durch  den  weit  geringeren  Gehalt  an  Na-Salzen.  Erwahnt  mag  hier 
sein  der  von  L  an  dolt  und  Stahlschmidt  berschriebene  Of  en  zum 
Verdampfen  und  Veraschen  der  WoUschweisslaugeu,  wie  er  in  den 
Fabriken  von  Mehler  zu  Verviers  und  G.  Fernau  &  Co.  zu  BrOgge 
benutzt  wurde  (Fig.  102).  Die  zu  verdampfende  Fltiss.  gelangt  durch 
das  Zufiussrohr  d  in  den  links  gelegenen  Flammofen,  dessen  Abdampf- 
raum  durch  die  Zunge  (j  in  zwei  Theile  A  und  B  getheilt  ist.  Die 
Zunge  geht  so  tief  herunter,  dass  sie  10  cm  tief  in  die  FlUss.  eintaucht, 
wodurch  die  von  der  Feuerung  F  kommenden  heissen  Feuergase  ge- 
zwungen   werden,    die  Fltiss.   zu  durchstreichen ,   sobald  der  Exhaustor 
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E  in  Thatigkeit  gesetzt  wird.  Yon  B  gelangen  die  Feuergase  mit  den 
Wasserdampfen  durch  a  a  in  den  Canal  C  and  yon  diesem  in  den  senk- 
rechten  Canal  D,  in  welchen  oben  das  Saugrohr  des  Exhaustors  ein- 
mOndet.    Nachdem  die  Flttss.  in  AB  zur  dUnnen  Syrupskonsistenz  ver- 


Ljlngsflchnitt 


GnindiiBB. 

Fig.  los.    Ofen  von  Landolt  iind  Stahlschmidt. 


dampft  ist,  wird  sie  nach  dem  Calcinirofen  K  gebracht  und  in  diesem 
Yollig  eingetrocknet ;  die  Gase  und  Dampfe  gelangen  durch  ii  in  die 
Esse  K,  Sobald  die  Masse  im  Calcinirraum  zu  brennen  beginnt,  wird 
die  Verbindung  des  Ofens  mit  dem  Schornstein  abgesperrt.  Die  Yer- 
brennungsprodukte  nehmen  dann  ihren  Weg  durch  den  Canal  i  in  den 
Yerdampfofen  und  lassen  hier  ihre  Warme  zu  gute  machen.  Nach  dem 
Ausbrennen  wird  die  kohlige  Masse  durch  die  Arbeitsdffiiiungenj^  entleert. 

Aus  dem  WoUschweiss  werden  etwa  5  ^/o  vom  Gewicht  der  WoUe 
an  EgCOg  gewonnen. 

4.  Darstellung  von  Pottasche  nach  dem  Leblanc-Yer- 
fahren  (Bltigel,  D.  233.  56).  Die  Darstellung  geschieht  ganz  in  der 
bei  der  Soda  beschriebenen  Weise;  als  beachtenswerthe  Umstande 
treten  hier  nur  hinzu  die  grossere  Fltlchtigkeit  der  Yerbindungen  bei 
h5heren  T.  und  die  Schwerloslichkeit  des  EgSO^  in  konz.  Pottasche* 
Isgn.  In  einem  Ofen  ftir  Handbetrieb,  dessen  Schmelzabtheilung  6  qm 
und  dessen  Yorwarmabtheilung  5  qm  Arbeitsflache  hat,  lassen  sich 
30  Beschickungen  von  je  150  kg  Sulfat,  130  bis  160  kg  Ealkstein  und 
65  bis  80  kg  Kohle  in  24  Stunden  machen.  Es  ist  hier  noch  mehr 
als  bei  der  Sodaschmelze  auf  eine  mdglichst  aschenfreie  Eohle  zu 
achten,  da  die  durch  die  Aschenbestandtheile  veranlassten  Ealiverluste 
mehr  ins  Gewicht  fallen  als  die  Natronverluste  bei  jener.  Der  Herd 
wird  nicht  wie  bei  der  Sodaschmelze  durch  Abnutzung  vertieft,  sondem 
erhoht  sich  im  Laufe  der  Zeit,  weil  die  Pottascheschmelze  Steine  und 
M5rtel  leichter  durchdringt.  Gute  Pottascheschmelzen  enthalten  durch- 
schnittlich  41  bis  45  >  EgCO,,  0,5  bis  1,5  >  E^SO^,  0,4  bis  1,0  >  E^S. 

Der  Drehofen  hat  sich  auch  fUr  die  Darstellung  von  Ilohpottasche 
bewahrt.  Der  von  Precht  (E.P.  von  1885  Nr.  6644)  zur  Erschwerung 
des  Schmelzens  vorgeschlagene  Zusatz  von  Magnesia  zur  S^hmelze  scheint 
sich  in  der  Praxis  nicht  bewahrt  zu  haben. 

Die  Rohpottasche  wird  in  der  systematischen  Laugerei  ausgelaugt; 
die  Laugen  dilrfen   nicht  tlber  40  bis  45^  warm  werden,  deshalb  wird 
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das  zum  Laugen  verwendete  HgO  nur  im  Winter  auf  hSchstens  30^ 
angew.  Man  verwendet  ein  System  von  sechs  Easten  und  rechnet 
auf  100  kg  Schmelze  in  24  Stunden  0,7  bis  1,0  cbm  Auslaugeraum. 
Bei  guter  Auslaugung  sollen  die  Rlickstande  nur  0,2  bis  0,4  ^/o  KgCOg 
enthalten.  Die  erhaltenen  Laugen  sind  22  bis  30^  B^.  stark  und  ent- 
halten  im  Liter  250  bis  300  g  K^COg  (KOH  eingerechnet)  neben 
8  bis  15  g  KjSO^,  3  bis  10  g  K^S  und  3  bis  8  g  KCl.  Durch  direktes 
Eindampfen  dieser  Laugen  und  Calciniren  der  erstarrten  Salzmasse 
erhalt  man  eine  Pottasche,  die  durch  Zersetzung  des  Ferrocyans  und 
des  gelosten  Schwefeleisens  gelb  gefarbt  ist ,  etwa  85  bis  92  V  KgCO^ 
neben  10  bis  12  >  K^SO^  enthalt  und  ftlr  den  Verkauf  raffinirt  wer- 
den  muss.  Zu  dem  Zwecke  wird  die  Pottasche  in  so  viel  heissem 
HgO  gelost,  dass  eine  Lauge  von  50  bis  52  ^  B^.  entsteht,  die  man  in 
besonderen  Gefassen  sich  abktihien  und  kl&ren  lasst.  Dabei  scheidet 
sich  der  gr5sste  Theil  des  Sulfats,  sowie  das  suspendirte  TJnlSsliche  ab^ 
und  man  erhalt  durch  Calciniren  der  klaren  Lauge  eine  Pottasche  von 
95  bis  98  ®/o  KjCOg.  Will  man  die  doppelte  Calcinirarbeit  umgehen^ 
so  wird  die  Rohlauge  zunachst  carbonisirt  entweder  durch  Einpressen 
GOg-haltiger  Feuer-  oder  Ealkofengase,  oder  indem  man  die  Lauge  fiber 
einen  mit  Eoks  oder  Ealkstein  gefUllten  Thurm  rieseln  lasst  und  ihr 
die  COg-haltigen  Gase  entgegenfQhrt.  Sollte  dabei  nicht  alles  EgS  zer- 
setzt  worden  sein,  so  oxydirt  man  dasselbe  durch  Einpressen  von  Luft. 
Nach  dem  El'aren  der  Lauge  (Abscheidung  von  Fe203,Al203,SiOg  etc.) 
kommt  dieselbe  in  die  durch  die  Abhitze  des  Schmelzofens  geheizte 
Verdampfpfanne.  Bei  einer  Eonzentration  von  30  °  B^.  beginnt  die 
Ausscheidung  von  E^SO^;  man  dampft  bis  55  ^  und  hat  dann  fast  sammt- 
liches  Sulfat  und  Ferrocyansalz  ausgeschieden.  Die  Lauge  muss  sich  in 
der  Warme  klaren,  da  sonst  EgCOj  +  2H2O  auskryst.  wUrde,  und  die 
klare  Lauge  kommt  direkt  zur  Calcination.  Es  ist  verstandlich,  dass  nur 
bei  sehr  sorgfaltiger  Entfemung  des  Sulfats  und  Ferrocyansalzes  und  nur 
bei  Rohlaugen,  die  wenig  ECl  enthalten,  gleich  bei  der  ersten  Calcination 
ein  Salz  erhalten  wird,    welches   hochprocentig   und   nicht  gefarbt  ist. 

5.  Neuere  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pottasche. 
H.  Grousiliers  (D.R.P.  Nr.  10552)  wollte  aus  ECl  und  (NHJ^CO^ 
in  alkoholischer  Lsg.  durch  Einleiten  von  CO^  Bikarbonat  fallen;  da 
dieses  aber  im  Alk.  leichter  l5sl.  ist  als  das  Monokarbonat  und  letzteres 
dem  Alk.  H^O  entzieht  und  zerfliesst,  so  blieb  die  Ausbeute  zu  gering,. 
und  die  Versuche  mussten  eingestellt  werden. 

Ortlieb  (D.R.P.  Nr.  5786,  9376)  versetzt  eine  konz.  ECl-Lsg. 
mit  Trimethylamin  und  leitet  COg  ein.  Neben  dem  schwer  losl.  Bi- 
karbonat bildet  sich  Trimethylaminchlorhydrat.  Ealte,  Druck  und  Um- 
rtihren  begilnstigen  die  Abscheidung  des  Bikarbonats.  Das  Verfahren 
ist  in  kleinerem  Massstabe  in  Croix  in  Ausilbung  gewesen,  bleibt  aber 
abhangig  von  der  Beschaffenheit  des  Trimethylamins. 

R.  Engel  (D.R.P.  Nr.  15218)  hatte  gefunden,  dass  ECl  und 
MgCOg  bei  der  Behandlung  mit  COg  in  wasseriger  Lsg.  sich  so  um- 
setzen,  dass  ein  schwer  losl.  Doppelsalz,  MagnesiumkgJiumbikarbonat 
neben  MgCl^  entsteht:  2  ECl  +  3MgC0,  +  CO^  +  H^O  =  2MgEH(C03)2 
+  MgClg.  Das  vom  MgClg  durch  Filtration  befreite  Doppelsalz  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  HgO  unter  Entwicklung  von  CO^  in  unlQsL 
MgCO,  und  in  Lsg.  gehendes  EgCOg.- 
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2  MgKHCCO,),  =  2MgC03  +  K,CO,  +  CO,  +  H,0. 

Das  Verfahren  erschien  sehr  aussichtsvoU,  und  eine  franzosische 
Gesellschaft  richtete  in  Havre  und  Stassfurt  Versuchsfabriken  ein,  die 
aber  nach  kurzem  Bestande  den  Beirieb  wieder  einstellten.  In  neuester 
Zeit  hat  das  Salzbergwerk  Neustassfurt  das  Verfahren  wieder  auf- 
genomraen  und  eine  Reihe  von  Verbesserungen  patentiren  lassen.  Das 
ausgeschiedene  Doppelsalz  kann  zwar  durch  Filtration  vom  grossten 
Theil  der  Mutterlauge  befreit  werden,  indessen  bleiben  durch  die  an- 
haftende  Lauge  stets  3^/o  CI  in  Form  von  KCl  bezw.  MgCl^  in  dem- 
selben.  Ein  Auswaschen  mit  H^O  ist  nicht  statthaft,  weil  dadurch 
theilweise  Zersetzung  des  Doppelsaizes  eintreten  wiirde.  Nach  dem 
Patent  Nr.  55182  soil  die  Waschung  vorgenommen  v^erden  mit  einer 
Lsg.  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia,  die  durch  Einleiten  von  CO^ 
in  Magnesiamilch  oder  durch  Behandeln  der  letzteren  mit  CO^  unter 
Druck  hergestellt  wird.  Mit  der  erhaltenen  Lsg.  wird  das  Doppelsalz 
gut  durchgertihrt  und  dann  auf  Saugfiltern  von  der  Lsg.  befreit;  es 
soil  sich  kein  Doppelsalz  zersetzen,  und  das  auf  den  Saugfiltern 
bleibende  Salz  soil  nur  0,2  bis  0,3  ^/o  fremde  Salze  enthalten.  Die  ab- 
filtrirte  Lsg.  dient  nach  der  Sattigung  mit  ECl  und  dem  Zusatz  von 
MgCOg  wieder  zur  Darstellung  von  MgKH(C03)2. 

Die  Zersetzung  des  Doppelsaizes  durch  Eochen  mit  H^O  ist  nicht 
vollstandig,  da  stets  EHCO3  und  MgBL^C^^s)^  ^^  ^^S*  hleiben  und  die 
weitere  Verarbeitung  der  dtinnen  Laugen  erschweren.  Durch  Erhitzen 
des  Doppelsaizes  in  Muffel-  oder  Flamm5fen  und  darauf  folgendes  Aus- 
laugen  der  geglUhten  Masse  werden  zwar  die  Uebelstande  beseitigt 
und  auch  starke  Laugen  erhalten,  aber  die  Arbeit  wird  zu  theuer.  Der 
gewtlnschte  Zweck  soil  nach  dem  Patent  Nr.  50786  voUstandig  er- 
reicht  werden  durch  Behandlung  des  Doppelsaizes  mit  H^O  unter 
Druck.  Man  soil  bei  einer  T.  von  140^  arbeiten  und  so  viel  von  der 
frei  werdenden  CO^  durch  ein  Sicherheitsventil  ausstromen  lassen,  dass 
ein  Druck  von  5  Atm.  im  Zersetzungsgefasse  erhalten  bleibt;  die  ab- 
geblasene  COg  ist  sehr  rein  und  kann  direkt  wieder  filr  den  Prozess 
nutzbar  gemacht  werden;  MgCO^  fallt  voUstandig  und  in  dichtem, 
leicht  waschbarem  Zustande  aus. 

Wie  beim  Ammoniaksodaverfahren  lasst  sich  auch  hier  keine  voll- 
standige  Umsetzung  des  ECl  in  das  schwer  l5sl.  Doppelsalz  erreichen. 
Wegen  des  hoheren  Preises  von  ECl  muss  dieses  aber  aus  den  Mutter- 
laugen  wiedergewonnen  und  dazu  die  Lauge  eingedampft  werden.  Da 
dieselbe  stets  Bikarbonat  enthalt,  das  sich  allmahlich  zersetzt,  so  in- 
krustiren  sich  die  Abdampfgefasse  sehr  bald  mit  MgCOg.  Nach  dem 
Patent  Nr.  57  721  soil  das  Bikarbonat  in  Monokarbonat  umgesetzt 
und  die  Ausscheidung  verhindert  werden  entweder  durch  Einblasen  von 
Luft  in  die  auf  mindestens  50^  erw.  Lauge  oder  durch  Versetzen  der- 
selben  mit  Magnesia,  Magnesiahydrat  oder  basischem  Magnesiumkarbonat. 
Die  klaren,  vom  Niederschlag  befreiten  Laugen  werden  im  Vakuum 
verdampft. 

Borsche  und  Brtinjes  (D.R.P.  Nr.  37  060)  stellen  zunachst  ein 
Magnesiumammoniumkarbonat  her,  welches  dann  durch  ein  losl.  Eali- 
salz  in  das  schwer  losl.  Ealidoppelsalz  umgesetzt  wird.  Ein  Vorzug 
vor  dem  EngeTschen  Verfahren  ist  nirgend  bemerkbar,  im  Qegentheil 
dlirften   sich  zu   den   Schwierigkeiten   dieses  Verfahrens   noch  die  un- 
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Yermeidlicheu  NHg-Verluste  hinzugesellt  und  die  Arbeit  im  Grossbetrieb 
unmoglicli  gemacht  haben. 

Dupr6  (D.R.P.  Nr.  47  037.  52163.  58826)  wiU  Pottasche  her- 
stellen  durch  Umsetzung  von  KgSO^  mit  NagCOjj.  Duprd  hat  gefun- 
<len,  dass  eine  bei  0^  ges.  Lsg.  aquivalenter  Mengenvon  KgSO^undNajCOg 
beim  weiteren  Abkiihlen  eine  Ausscheidung  yon  kryst.  Na2S04  gibt. 
Die  AbkUhlung  muss  langsam  vorwarts  schreiten  und  die  Bildung  von 
NajjSO^  +  lOH^O  durch  hineingeworfene  Krystallsplitter  angeregt  wer- 
den,  da  sich  sonst  leicht  Krystalle  von  NajCO^  mit  15  und  noch  mehr 
MolekUlen  H^O,  sogenannte  Eryohydrate,  bilden ;  vortheilhaft  soli  auch 
eine  theilweise  Ersetzung  der  Soda  durch  Bikarbonat  oder  Einleiten 
von  COj  wirken. 

Nach  der  Gleichung:  K^SO^  +  Na^COg  =  KgCOj  +Na2S04  bildet 
sich  also  neben  Glaubersalz,  welches  auskryst.,  Pottasche,  die  in  Lsg. 
bleibt,  durch  Abschleudern  der  Lauge  von  den  Kryst,  getrennt  und 
durch  Eindampfen  in  fester  Form  gewonnen  wird. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  behandelt  Dupre  in  einem  Bot- 
tich  mit  Rtihrwerk  Sodalsg.  mit  einem  Ueberschuss  von  K^SO^  bei 
gewohnlicher  oder  erhQhter  T.  im  oflFenen  Gefass  oder  unter  Druck; 
es  tritt  eine  Umsetzung  ein  etwa  nach  der  Gleichung:  Na^COg  -f" 
aKjSO^  =  K2CO3  +  K^NajjCSOJa.  Das  Doppelsalz  entspricht  nicht 
immer  der  Formel  K4Na2(S0j3,  sondern  ist  verschieden  zusammen- 
gesetzt  je  nach  der  T.  der  Lauge,  der  Konzentration  derselben,  der 
Lange  der  Einwirkung  u.  s.  w.  Man  kann  die  Starke  der  Sodalsg.  so 
wahlen,  dass  die  Pottaschelauge  sogleich  frei  von  Sulfaten  ist.  Dieselbe 
wird  durch  Saugfilter  von  dem  Sulfatdoppelsalz  getrennt,  dann  ein- 
gedampft,  von  Soda  befreit  und  calcinirt.  Das  ausgeschiedene  Doppel- 
salz wird  mit  tiberschtlssigem  NagCO^  nach  dem  ersten  Verfahren  in 
K2CO3  und  NagSO^  umgesetzt. 

Ueber  das  Verfahren  von  Daudenart  (D.R.P.  Nr.  51705)  siehe 
Seite  487.  Die  Kalilauge  soil  durch  COg  in  Pottasche  ttbergefUhrt 
werden.  Die  chemische  Fabrik  Buckau  stellt  aus  den  nach  D.R.P. 
Nr.  5707  erhaltenen  Alkalisulfatlaugen  durch  Umsetzung  mit  Schwefel- 
baryum  Alkalisulfidlsg.  her.  Durch  Einleiten  von  CO^  in  die  20^  B^. 
starke  Lauge  wird  NaHCOg  gefallt,  wahrend  KHCO3  in  der  Lsg.  bleibt. 
Der  entweichende  HgS  wird  in  bekannter  Weise  nutzbar  gemacht. 

P.  Romer  (D.R  P.  Nr.  66  533.  67  320.  67  780)  neutralisirt  eine  Lsg. 
aquivalenter  Mengen  KgSO^  und  KgCrgO^  genau  mit  Kalkmilch.  Nach 
der  Gleichung:  K^SO^  +  KgCrgO^  +  Ca(OH)g  =  2KgCrO,  +  CaSO^ 
-|-  HgO  bildet  sich  neben  Kaliumchromat  CaSO^,  welches  leicht  abge- 
presst  werden  kann,  wenn  man  bei  einer  T.  von  60  bis  80®  arbeitet; 
bei  starkerem  Erhitzen  bilden  sich  dagegen  schwer  losl.  Verbindungen, 
die  sowohl  K  wie  Chromsaure  neben  Ca  und  HgSO^  enthalten.  Der 
in  der  klaren  Kaliumchromat-Lsg.  enthaltene  Gyps  wird  durch  Ein- 
dampfen im  Vakuum  bei  80*^  entfernt.  Die  Flliss.  wird  sodann  so  weit 
^ingedampft,  dass  sie  eine  bei  35  bis  40®  ges.  Lsg.  darstellt,  und  in 
diese  wird  unter  guter  KQhlung  COg  eingeleitet.  Nach  der  Gleichung: 
2KgCr04  +  2C0g  +  HgO  =  2KHCO3  +  KgCrgO^  entsteht  Kalium- 
bichromat,  welches  zum  grSssten  Theil  ausfallt  und  KHCOg,  welches 
gelost  bleibt.  Die  vom  Niederschlage  getrennte  Fltiss.  wird  auf  45 
bis  50®  B^.  eingedampft,  wobei   sich  Kaliumchromat  ausscheidet.     Es 
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bleibt  eine  Lauge,  die  in  der  Hauptsache  K^CO^^  neben  geringen 
Mengen  Chromat  enthalt.  XTm  aus  derselben  reines  K^CO^  darzustellen^ 
wird  sie  nochmals  unter  Abktthlung  mit  CO^  ges.,  wobei  nun  KHCO^ 
ausfallt,  wahrend  das  Bichroniat  gel5st  bleibt.  Das  Bikarbonat  wird 
durch  GlUhen  in  Earbonat  verwandelt;  das  Bichromat  geht  wieder  in 
den  Prozess  zurflck. 

Statt  des  K^SO^  kann  auch  Schonit  oder  Eainit  als  Ausgangs- 
produktverwendet  werden:  K^SO^,  MgSO,,  GH^O+KgCrgO^  +  2Ca(0H)^ 
=  2K2CrO^  +  2CaS0^  +  MgCOH)^  +  lUfi,  Das  in  den  Lauge- 
rUckstanden  der  rohen  Chromatschmelze  zurtlckbleibende  Calciumchromat 
kann  ebenfalls  durch  den  Prozess  nutzbar  gemacht  werden. 

Hydratisirte  Pottasche.  Ftlr  die  Fabrikation  von  Flintglas 
und  Erystallgias  wird  eine  reine,  besonders  von  Sulfaten  freie  Pottasche 
gebraucht.  Man  stellt  zu  dem  Zweck  eine  80^/oige  hydratisirte  Pottasche 
her,  indem  man  gewohnliche  Handelswaare  zu  60^  B^.  Idst  und  die  klar 
abgesetzte  Lauge  in  fiachen  eisemen  Schalen  verdampft,  bis  sie  dick- 
breiig  geworden  ist.  Dann  wird  das  Feuer  unter  der  Schale  entfemt^ 
und  der  Arbeiter  schaufelt,  in  der  Schale  stehend,  die  Masse  so  lange 
um,  wobei  er  alle  Enoten  sorgfaltig  zerdrtlckt,  bis  sie  feinkdmig  und 
trocken  geworden  ist. 

Reines  Ealiumkarbonat.  Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem 
E2CO3  kann  man  nicht  direkt  von  der  gewohnlichen  Handelswaare  aus- 
gehen,  da  sich  wegen  der  leichten  Loslichkeit  des  Salzes  eine  Reinigung 
durch  Ejrystall.  nicht  ausfilhren  lasst.  Yielmehr  benutzt  man  eine 
K-Verbindung,  die  schwerer  losl.  ist  und  deshalb  durch  Umkrystall.  rein 
erhalten  werden  kann,  und  stellt  aus  diesem  reinen  Salz  dann  erst  das 
reine  E^COj  her.  Soiche  Yerbindungen  siud  das  saure  weinsaure  und 
das  saure  oxalsaure  Eali,  ferner  der  Ealisalpeter  und  das  Bikarbonat. 
Durch  Erhitzen  des  weinsauren  und  oxalsauren  Salzes  fQr  sich  oder 
durch  GlUhen  des  Salpeters  mit  Eohle  bereitete  man  frtlher  das  reine 
Salz,  jetzt  wird  es  nur  noch  aus  dem  Bikarbonat  durch  Erhitzen  in. 
Silber-  oder  emaillirten  Eisenschalen  gewonnen^). 

Untersuchung.  Die  Fabrikationsproben  fQr  die  nach  dem  Leblanc-Ver- 
fahren  hergestellten  Zwischenprodukte  warden  genau  in  der  bei  Soda  beschriebenen. 
Weise  t&glich  untersucht.  Den  Gang  der  genauen  Untersuchung  der  Schlempe- 
kohle  haben  C.  Heyer  (Ch.  Z.  1891.  915,  1489)  und  Alberti  und  Hempel 
(Ch.  Z.  1891.  1623)  angegeben,  auf  deren  ansftihrliche  Beschreibung  bier  nur  ver- 
wiesen  sei. 

Fiir  die  Untersuchung  der  Handelspottasche  sind  die  ersten  drei  Bestim- 
mungen  stetfi,  die  Ubrigen  nur  ab  und  zu  auszufQhren. 

1.  Ge8ammtrA]kalita,t,  bestimmt  durch  Titriren  mit  Normal-HCl, 

2.  KCl,  bestimmt  durch  Titriren  mit  Ag-Lpg., 

3.  K2SO4,  bestimmt  durch  F&llung  mit  BaCl2, 

4.  KOH.  Fallung  der  Lsg.  mit  BaCl2 ,  Aufftlllen  zu  einem  bestimmten  VoL 
und  Titration  eines  aliquoten  Theils  der  durch  Absetzen  gekl'&rten,  nicht 
filtr.  Flliss.  mit  Normal-Ha, 


')  Erwahnt  seien  hier  die  fruher  gebrauchlichen  Schmelzmittel  Schwarzer- 
und  Weisser  Fluss.  Ersterer,  durch  Verpuffen  von  rohem  Weinstein  mit  einer 
zur  Verbrennung  alles  Kohlenstotfs  ungentigenden  Menge  Salpeter,  diente  durch 
die  ausserst  fein  vertheilt  in  ihm  enthaltene  Eohle  als  Reduktionsmittel;  letzterer 
Fluss,  erhalten  durch  Verpuffen  von  rohem  Weinstein  mit  tlberschflssigem  Salpeter,. 
diente  seines  Nitrat-  und  Nitrit-Gehaltes  wegen  als  Oxydationsmittel. 
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5.  Kaligehalt.  Nach  dem  Ans&uem  der  Lag.  mit  HCl  wird  dieselbe  ent- 
weder  direkt  mit  Platinchlorid  zur  Trockne  gedampft,  oder  bei  Gegen- 
wart  grOsserer  Mengen  von  Sulfaten  vorher  vod  denselben  befreit  (S.  .  .  .). 

6.  Eieselsaures  Kali.  Mehrmaliges  Abdampfen  der  salzsauren  Lsg.  zur 
Trockne,  Filtration  der  ausgeschiedenen  Si02,  Glttben  und  WS^en  der- 
selben. 

7.  Phospborsaures  Kali.  Die  init  HNO3  libersattigte  Lsg.  wird  mit 
Ammonnitrat  versetzt  und  mit  Molybd&nlsg.  ge^Qlt  und  schliesslich  die 
Pbo8phoi*8aure  als  p3  rophosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

8.  IJnl5slicbes. 

9.  Feuchtigkeit,  durcb  schwacbes  GlUhen  ermittelt. 

Ftir  die  Berecbnung  wird  Si02  nicht  an  Kali  gebunden,  K^COs  wird  be- 
recbnet  aus  der  Differenz  zwiscben  dem  Gesammtkali  und  dem  im  E2'^^4  ^^^ 
baltenen  und  dem  dem  KCl  entsprechenden  Kali ;  Na2C03  ergibt  sicb  aus  der  Dif- 
ferenz zwiscben  der  Gesammtalkalitd.t  und  dem  yorber  berecbneten  K2GO3. 

Gr3,ger  (J.  pr.  97.  [1]  496)  umgebt  die  Ealibestimmung  und  berechnet  aus 
dem  Unl5sl.,  dem  ECl,  dem  E2SO4  und  der  Gesammtalkalit&t  den  Natrongehalt  der 
Pottascbe.  G  i  n  1 1  (W.  J.  1887.  328)  macbt  nur  Eali-  und  C02-Bestimmungen  und 
berechnet  daraus  ann&hemd  den  Natrongehalt. 

Weuse  (Z.  angew.  Ch.  1891.  691 ;  1892.  233)  bestimmt  das  E  als  Perchlorat. 

Nach  dem  Arzneibucb  fQr  das  Deutsche  Reich  1890  soil  das  Salz  in 
100  Thin,  mindesteus  95  Thle.  E2CO3  enthalten ;  dasselbe  soil  am  Pt-Draht  erh. 
der  Flamme  eine  violette  und  nicht  eine  andauemd  gelbe  FUrbung  geben.  Die 
w&sserige  Lsg.  (1  =  20)  darf  durch  H2S  nicht  ver&ndert  werden.  1  Eaumtheil  dieser 
Lsg.  in  10  Raumtbeile  Zehntel-Normal-Ag-Lpg.  gegossen,  muss  einen  gelblich- 
weissen  Niederscblag  geben ,  welcher  beim  gelinden  Erw9,rmen  nicht  dunkler  ge- 
f&rbt  werden  darf.  Mit  wenig  Ferrosulfat-  und  Eisenchloridlsg.  gemischt  und 
gelinde  erw.  darf  die  Lsg.  sicb  nach  Uebers&ttigung  mit  HCl  nicht  blau  i^rben. 
2  ccm  einer  mit  verd.  H2SO4  hergestellten  Lsg.  des  Salzes  dQrfen  nach  Zusatz  von 
2  ccm  konz.  IJ2SO4  und  Ueberscbicbtung  mit  1  ccm  Ferrosulfatlsg.  eine  ge&bte 
Zone  nicht  geben. 

Die  Lsg.  (1  =  20)  in  EssigsSiure  darf  weder  durch  H2S-Wa8ser,  noch  durch 
Bleinitrat  verandert,  noch  nach  Zusatz  von  verd.  HN3O3  durch  Silbemitrat  nach 
2  Min.  mehr  als  opalisirend  getriibt  werden. 

Eigenschaften.  Das  reine  E2CO3;  MG.  188;  mit  68,12  E2O  und  31,88 
CO2,  bildet  eine  feste,  weisse  Masse  von  2,2  bis  2,3  SG.,  es  schmeckt  sehr  alkalisch, 
aber  nur  wenig  atzend,  schmilzt  bei  1200*  (bei  1045*  nach  V.  Meyer)  und  ver- 
dampft  in  der  WeissglUhhitze.  Es  wird  in  der  Gliihhitze  durch  Wasserdampf  in 
EOH  und  CO2  zersetzt,  durch  CO  nicht  ver&ndert.  Mit  2  At.  Eohle  auf  Weiss- 
glut  erbitzt,  entstehen  E  und  ECO ;  beim  Erbitzen  mit  Mg  findet  schon  bei  Dunkel- 
rothglut  Reduktion  statt.  Aus  w'dsserigen  Lsgn.  kryst.  ein  Salz  2E2C03-f  3H2O 
in  grossen  glasgl&nzenden,  monoklinen  Eryst. ,  die  bei  100*  nur  einen  Theil  des 
Erystallwassers  verlieren  und  eiufach  gewll,ssertes  Salz  E2CO3  -\-  H2O  zurticklassen, 
welches  erst  bei  180  bis  185*  langsam  alles  H2O  verliert.  Das  kohlensaure  Eali  ist 
unlGsl.  in  Alk.,  entziebt  demselben  H2O  und  zerfliesst  dabei.  100  Thle.  H2O  iGsen 
nach  Mulder  bei 


60* 
127 


0* 
89,4 


10* 
109 


20* 
112 


70* 
133 


80* 
140 


90* 
147 


30* 
114 

100* 

156 


40* 
117 

110* 

167 


50* 

121 

135* 

205  Thle.  E2CO3. 


Der  Sied.  der  ges.  wftsserigen  Lsg.  ist  135*.     Gerlach  gibt  folgende  Tabelle  fdr 
die  Sied.  bei  verschiedenen  Eonzentrationen : 


La  100  Thhi.  H2O 

Thle.E2C03  =  Mol. 

13,793  0,1 

27,586  0,2 

41,379  0,3 

55,172  0.4 

68,965  0,5 

82,758  0,6 


Sied. 

101,2* 

102,5 

104.2 

106,15 

108,3 

110,8 


Thle.  E2CO3  =  Mol. 


Sied. 


96,551 

0,7 

113,5* 

110,344 

0,8 

116,4 

124,137 

0,9 

119,8 

137,930 

1,0 

122,2 

206,895 

1,5 

134,25 
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SG.  und  Gehalt  von  Pottaschelaugen  bei  15^ 
(Lunge,  Taschenbach  fttr  Sodafabrikation  etc-,  2.  Aufl.,  217). 


SG. 

Grade 
Be. 

K2CO3 

7o 

SG. 

Grade 
B^. 

K2CO3 

7o 

SG. 

Grade 
B^. 

K2CO3 

SG. 

Grade 
B^. 

K2CO3 

1,007 

1 

0,7 

1,108 

14 

11,6 

1,231 

27 

23,5 

1,388 

40 

37,0 

1,014 

2 

1,5 

1,116 

15 

12,4 

1,241 

28 

24,5 

1,397 

41 

38,2 

1,022 

3 

2,3 

1,125 

16 

13,3 

1,252 

29 

25,5 

1,410 

42 

39,8 

1,029 

4 

3,1 

1,134 

17 

14,2 

1,263 

30 

26,6 

1,424 

43 

40,5 

1,037 

5 

4,0 

1,142 

18 

15,0 

1,274 

31 

27,5 

1,438 

44 

41,7 

1,045 

6 

4,9 

1,152 

19 

16,0 

1,285 

32 

28,5 

1,453 

45 

42,8 

1,052 

7 

5,7 

1,162 

20 

17,0 

1,297 

33 

29,6 

1,468 

46 

44,0 

1,060 

8 

6,5 

1,172 

21 

18,0 

1,308 

34 

30,7 

1,483 

47 

45,2 

1,067 

9 

7,3 

1,180 

22 

18,8 

1,320 

35 

31,6 

1,498 

48 

46,5 

1,075 

10 

8,1 

1,190 

23 

19,7 

1,332 

36 

32,7 

1,514 

49 

47,7 

1,083 

11 

9,0 

1,200 

24 

20,7 

1,345 

37 

33,8 

1,530 

50 

48,9 

1,091 

12 

9,8 

1,210 

25 

21,6 

1,357 

38 

34,8 

1,546 

51 

50,1 

1,100 

13 

10,7 

1,220 

26 

22,5 

1,370 

39 

35,9 

1,563 

52 

51,3 

Anwendung.  Pottasche  wird  benutzt  znr  Fabrikation  der  Schmierseifeii, 
in  der  Glasfabrikation,  in  der  FS.rberei,  Bleicherei  und  WoUw&scherei ;  femer  zur 
Darstellung  von  Cyankalium,  Ferrocyankalium  und  vieler  anderer  Kalisaize,  femer 
in  der  Eonditorei  und  Schnupfbabakfabrikation. 

Betriebsresultate.  A.  BlUgel  p.  233.  151)  gibt  1879  folgende  Eal- 
kulation  ftir  die  Darstellung  von  Pottasche  nach  dem  Leblanc-Verfahren. 

147  kg  Ealisulfat  k  16,12  Mk 23,70  Mk. 

140  kg  Kalkstein  k  0,80  Mk 1,12  „ 

275  kg  Eohlen  k  1,30  Mk 3,58  „ 

ArbeitslObne 2,80  , 

Reparaturen 1,00  „ 

Zinsen  und  Amortisation 1,00  , 

AUgemeine  Kosten 1,60  , 

Fass 1,00  , 

Verkaufskosten 1,00  „ 

100  kg  95-  bis  987oiger  Pottasche  36,80  Mk. 

Dabei  ist  zweimalige  Calcination  angenommen;  geliugt  es,  gleich  beim  ersten 
Calciniren  fertige  Handelswaare  zu  erzeugen,  so  soil  sich  dieser  Preis  um  2  Mk. 
emiedrigen. 

Wirthschaftliches.  Wahrend  noch  vor  40  Jahren  ausschliesslich  Holz- 
asche  zur  Verwendung  kam  und  die  russische  Pottasche  den  Markt  beherrschte, 
hat  sich  inzwischen  eine  vollst&ndige  Uraw&lzung  vollzogen,  sowohl  beziiglich  der 
Herkunft  der  Pottaschen,  als  auch  bezQglich  ihrer  Reinheit. 

W&hrend  der  Expoi-t  Russlands  1864  11000  t  betrug,  war  er  schon  1873  auf 
die  H&lfte  gefallen ,  der  Export  Amerikas  hatte  sich  in  derselben  Zeit  von  1900  t 
auf  388  t  verringert,  und  selbst  Russland  spielt  jetzt  eine  untergeordnete  Rolle  in 
der  Versorgung  anderer  LSjider  mit  Pottasche.  1874  sch&tzte  H.  Grtineberg 
die  Gesammtproduktion  folgendermassen : 

I.  Holzasche. 

Russland,    Canada,   Vereinigte   Staaten   von   Nordamerika, 

Ungam,  Galizien 20  000 1 

II.  RQbenasche. 

Frankreich  64 >,   Deutschland  247©,   Oesterreich  8  7o.  Bel- 

gien  47o 12000  t 

III.  Wollschweissasche. 

Frankreich,  Belgien,  Deutschland,  Oesterreich 1000 1 

IV.  Eiinstliche  Pottasche  aus  Kaliumsulfat. 
Deutschland,  Frankreich,  England 1 5  000  t 

Summa    48  000  t 
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Seit  jener  Zeit  ist  die  Gewinnung  von  Pottoache  aus  Rfibenm^aese  immer 
weiier  zuriickgegangen,  da  man  den  Zuckergehalt  denelben  besser  verwerthen 
lemie  und  die  zuriickbleibenden  Kalisalze  des  hohen  Salpetergebalts  wegen  den 
Feldem  als  DQngemittel  wieder  zuftihrte.  Jetzt  wird  die  Pottascbefabrikation  aus 
Schlempekoble  nur  nocb  als  Nebengewerbe  der  Extraktion  des  Zuckers  aus  der 
Melasse  durch  das  Strontianverfahren  betrieben. 

Inzwiscben  bat  sich  die  Darstellung  von  Pottascbe  nach  dem  Leblanc-Ver- 
fabren  sebr  stark  aasgedebnt,  besonders  da  mebre/e  Sodafabriken  beim  Auftreten 
der  Eonkurrenz  der  NHs-Soda  den  Sodabetrieb  einstellten  und  die  vorhandene 
Fabrikationseinricbtung  mit  wenig  MUbe  fdr  die  Darstellung  der  Pottascbe  geeignet 
macben  konnten.  W&brend  1874  von  den  15 000 1  der  Griineberg'scben  Scb3.tzung 
etwa  die  HS.lfte  (7250' t)  auf  Deutscbland  entfiel,  produzirte  dieses  allein  1891  in 
12  Fabriken  23  000  t. 

Der  Produktionswerih  dieser  Menge  betrug  8  Mill.  Mk.  Seit  1887  betrS^ 
der  Ueberscbuss  der  Ausfubr  Uber  die  Einfuhr  fQr  Deutscbland  j9.hrlicb  etwa 
10000  t  im  Betrage  von  3,6  Mill.  Mk.,  wa>brend  bis  zum  Jabre  1875  nocb  ein 
starker  Import  aus  Russland  stattfand. 

In  Stassfurt  hat  die  Pottascbefabrikation  nacb  Leblanc  nicht  Fuss  fassen 
k5nnen^  und  zwar  wobl  baupts&cblicb  desbalb,  weil  dort  der  Preis  der  als 
Feuerungsmaterial  zu  verwendenden  Steinkohlen  ein  zu  hoher  ist. 

Das  Verfabren  von  Borscbe  und  Brtinjes  ist  von  den  Vereinigten 
cbemiscben  Fabriken  in  Leopoldshall  in  grossem  Massstabe  eingericbtet  worden, 
docb  bat  der  Betrieb  eingestellt  werden  mtlssen.  Dass  aucb  das  Verfabren  von 
Engel  in  der  zuerst  gegrClndeten  Fabrik  einer  franzdsiscben  Gesellschaft  keine 
Erfolge  erzielte,  ist  bereits  erwS.bnt;  wieweit  das  Verfabren  durcb  die  in  Neustass- 
furt  getroffenen  Aenderun^en  verbessert  worden  ist,  ist  nicht  bekannt,  jedenfalls 
ist  jetzt  keine  auf  rein  salinischem  Wege  aus  EGl  dargestellte  Pottascbe  am  Markt. 
In  Leopoldshall  macht  man  Versuche  mit  dem  elektrolytischen  Verfabren  von 
Spilker  und  Loewe  (D.R.P.  Nr.  55172). 

Der  Preis*)  der  Pottascbe,  der  1873  75  Mk.  fiir  100  kg  907oige  Waare  be- 
trug, ist  jetzt,  trotzdem  sich  die  AnsprUche  an  die  Reinbeit  erheblich  gesteigert 
haben,  auf  etwa  30  Mk.  gefallen.  Nach  Bliigel  (D.  233.  152)  bestehen  ver- 
schiedene  Umst&nde,  welche  dahin  wirken,  dass  der  Marktpreis  der  Pottascbe 
—  Eonjunkturen  ausgeschlossen  —  sich  nicht  wesentlich  fiber  den  Selbstkostenpreis 
erbebe.  Einmal  ist  der  Bedarf  an  Pottascbe  beschrankt,  dagegen  ist  die  Moglich- 
keit  unbeschr&nkter  Produktion  und  damit  einer  Ueberproduktion  vorhanden.  An- 
dererseits  ist  eine  erhebliche  Ausfubr  deutscher  Pottascbe  nach  England  und  an- 
deren  LSoidem  kaum  in  Aussicht  zu  nehmen,  weil  die  giinstigen  Bedingungen  der 
englischen  Sodaindustrie  in  gleicher  Weise  der  dortigen  Pottascbefabrikation  zu 
Gute  kommen  und  nicht  aufgewogen  werden  durch  den  niedrigeren  Preis  des  ECl, 
welches  Qberdies  zu  einer  sehr  billigen  Fracht  nach  England  kommt. 

Pottasche-Einfuhr  nach  Deutscbland  in  Tonnen 


Jabr 

Geeammt- 
Einfuhr 

von 

Oesterreich- 

Ungam 

von 
Frjinkreich 

von 
Russland 

von 
Belgien 

1884 
1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

2  299 
2163 
1626 
1844 
1938 
2168 

600 

724 

1066 

1389 

1151 

758 
334 
259 

336 
410 
121 
136 

134 

202 

45 

52 

^)  Der  Preis   der  Pottascbe  wird   in  Deutscbland  immer  fttr  die  Basis  von 
90%  E2CO3,  in  Frankreich  ffir  100  7o  bezw.  fQr  die  Einheit  E2CO3  normirt. 
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Pottascbe-Ausfuhr  aus  Deutscbland 


Jahr 

Gesammir 

Bel- 

Bane- 

Frank- 

Gro88- 

britan- 

nien 

Nie 

der- 

lande 

Scbwe- 

Ver- 
ein. 

Oester- 
reich- 

RU88- 

Ausfuhr 

gien 

mark 

reicb 

den 

Staa- 

Un- 

land 

ten 

garn 

1884 

8  347 

306 

722 

222 

1665 

1697 

1080 

830 

172 

1886 

9  203 

894 

695 

519 

1819 

1475 

959 

122 

790 

173 

1890 

10  633 

976 

874 

1184 

1470 

2  865 

1042 

535 

502 

160 

1891 

11093 

1473 

701 

886 

3  558 

790 

1156 

576 

159 

1892 

12  232 

933 

674 

1453 

2  371 

3  058 

904 

1828 

1893 

10  865 

1637 

661 

840 

1001 

2  836 

1093 

2  154 

£in-  und  Ausfubr  yon  Potta8che  nacb   bezw.  von  Frankreicb  und 

Oesterreicb-Ungarn. 


Frankreicb 

1 

Oesterreic 

ib  -  Ungar  n 

Jabr 

Pottascbe  mit  mebr  alR 
85  7o  K2CO3 

Minderwertbige  Pott- 
ascbe 

Einfuhr 

Au8fubr 

Einfubr 

Auefuhr 

Einfubr 

Aufifubr 

1884 
1885 
1890 
1891 
1892 

946 
1100 
2135 
1563 

13  890 
13  253 
12  717 
12  770 

630 

687 
102 

2150 
2  667 
2  425 

1164 

1013 

34 

79 

62 

1373 
2  266 

1704 
2  489 
1375 

Ealiumbikarbonat. 

Beim  Einleiten  von  COg  in  eine  ges.  Lsg.  von  EgCO^  scheidet  sich 
das  schwerer  l5sl.  Bikarbonat  aus.  Da  das  krystallisirende  Salz  die  Oeff- 
nung  des  Zuleitungsrohres  leicht  verstopft,  so  hat  man  nach  Wohler^s 
Vorschlag  die  fein  vertheilte  Weinsteinkohle  angewendet  und  COg  tiber 
die  schwach  befeuchtete  Masse  geleitet.  Im  Grossen  setzt  man  m5g- 
lichst  reiner  Pottaschelsg.  so  yiel  grobkomiges  Holzkohlenklein  hinzu, 
dass  auf  4  Thle.  Pottascbe  1  Thl.  Kohle  kommt.  Man  bringt  die  Lsg. 
zur  Trockne,  breitet  die  Masse,  deren  HgO-Gebalt  genau  regulirt  wird, 
auf  holzernen  Horden  aus  und  setzt  diese  in  einen  dichten  hdlzernen 
Kasten.  Durch  den  Easten  wird  so  lange  COg  geleitet,  bis  alles 
Earbonat  in  Bikarbonat  verwandelt  ist.  Je  reiner  die  CO^  ist,  um  so 
hefkiger  wird  die  Absorption  sein,  um  so  mebr  H^O  wird  aber  auch 
die  Pottascbe  enthalten  mUssen.  Im  Broblthal  wird  die  sehr  reine 
natUrliche  COg,  wie  sie  dort  aus  dem  Boden  quillt,  zu  dem  Zwecke 
verwendet. 

Zur  Reindarstellung  des  Salzes  wird  das  erhaltene  Reaktions- 
produkt  in  H^O,  welches  auf  70  bis  80*^  erw.  ist,  eingetragen;  eine 
hohere  T.  muss  unbedingt  vermieden  werden,  da  das  Salz  sonst  CO^ 
verlieren  wlirde,  was  tiberhaupt  nie  ganz  zu  verhindern  ist.  Die  geklarte 
Lauge  wird  durch  einen  Beutel  in  irdene  Satten  filtr. ,  in  denen  sie 
kryst.  In  der  Mutterlauge  haufen  sich  die  fremden  Saize  der  Handels- 
pottasche,  sowie  E^COg  an ;  man  kann  dieselbe  daher  nur  wenige  Male 
zur  Lsg.  neuer  Mengen  Rohbikarbonat  verwenden,  dann  muss  sie  aus- 


Aetzkali.  487 

geschaltet  und  entweder  zu  einer  minderwerthigen  Pottasche  calcinirt 
werden  oder  in  derselben  Weise  wie  die  Pottaschelauge  durch  Krystalli- 
sation  von  KgSO^  befreit  werden,  um  von  neuem  zur  Fabrikation  von 
Bikarbonat  dienen  zu  konnen. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumbikarbonat,  EHCO3,  MO.  100;  mit  47,0  E2O, 
44,0  CO2  und  9,0  H^O,  kryst.  wasserfrei  in  grossen,  durchsichtigen  Kryst.  des  mono- 
klinen  Systems,  es  schmeckt  salzig,  schwach  alkaiisch.  Die  trockenen  Eryst.  aind 
luftbest3.ndig,  die  feucbten  verlieren  an  der  Luft  ebenso  wie  die  Lsgn.  des  Salzes 
einen  Theil  ihrer  CO2.  Die  kalt  ges.  Lsg.  enth&lt  20,  die  heiss  ges.  41,6  7^  Salz: 
1  Thl.  Salz  lost  sich  in  1200  Thin.  Weingeist. 

Anwendung.  Das  Salz  wird  haupts&chlicb  zur  Darstellung  dee  reinen 
K2CO3  gebraucbt. 

Aetzkali. 

Zur  Darstellung  v^ird  eine  Pottaschelsg.  von  10^  B6.  zum  Kochen 
erh.  und  so  lange  trocken  geloschter  Kalk  oder  Kalkmilcb  hinzugeftigt, 
bis  eine  Probe  der  filtr.  Lauge  mit  HCl  nicbt  mehr  aufbraust.  Durch 
starkes  Eochen  wird  der  Niederschlag  komig  und  setzt  sich  leicht  ab; 
die  klar  abgeheberte  FlUss.  wird  in  gusseisernen  Schalen  eingedampft. 
Der  Kalkniederschlag  kommt  in  Yakuumfilter,  deren  Filterschicht  durch 
ein  poroses  Steinmaterial  gebildet  ist,  und  wird  hier  mit  HgO  voll- 
standig  ausgewaschen.  Die  schwachen  Waschwasser  dienen  zum  Ver- 
dQnnen  der  Pottaschelsg.  bezw.  zum  Aufl3sen  der  calcinirten  Pottasche. 
Die  Aetzlauge  scheidet  beim  Eindampfen  Sulfalt  und  Karbonat  aus  und 
wird  so  lange  in  starkwandigen  Kesseln  erh.,  bis  eine  Probe  die  ge- 
wQnschte  Starke  zeigt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Loewig  (D.R.P.  Nr.  21593)  soil  man 
nach  dem  Gltihen  eines  innigen  Gemenges  von  K^CO,  und  Fe^Og  durch 
Auslaugen  des  entstandenen  Kaliumferrids  ebenso  wie  bei  der  analogen 
Sodaschmelze  konz.  Aetzlaugen  erhalten,  also  erheblich  an  Eindampf-   » 
kosten  sparen. 

Die  Umsetzung  von  KgSO^  mit  Kalk  ist  von  verschiedenen  Er- 
findern  vorgeschlagenworden,  aber  wohl  kaum  mit  besserem  Erfolg  durch- 
gefiihrt  als  die  analoge  Umsetzung  von  Na^SO^.  Neuerdings  erhielt 
Espenschied  (D.R.P.  Nr.  55177)  ein  Patent  auf  Behandlung  einer 
kalt  ges.  Lsg.  von  KgSO^  mit  ^jt  Aeq.  Kalk;  dabei  soUen  angeblich 
40®/o  des  gesammten  Sulfats  in  Aetzkali  Ubergeftihrt  werden. 

Aus  pyrophosphorsaurem  Kalk  und  HgSO^  stellt  Daudenart 
(D.R.P.  Nr.  51  705)  sauren  pyrophosphorsauren  Kalk  her,  dessen  Lsg. 
vom  ausgeschiedenen  Gyps  getrennt  und  mit  KgSO^  umgesetzt  wird. 
Durch  Umsetzung  der  entstandenen  Lsg.  von  saurem  pyrophosphor- 
saurem Kali  mit  Kalk  wird  das  Ausgangsprodukt,  pyrophosphorsaurer 
Kalk,  zurUckerhalten  und  Kalilauge  gebildet. 

Durch  elektrolytische  Zersetzung  von  KCl  Kalilauge  herzustellen, 
ist  vielfach  versucht  worden ;  die  Versuche  sind  meist  gescheitert  an  der 
Schwierigkeit,  haltbare  Kohlenelektroden  und  die  geeigneten  Zellen  her- 
zustellen. Nach  langj'ahrigen  Versuchen  bringt  die  chemische  Fabrik 
Oriesheim  elektrolytisch  dargestellte  Kalilauge  in  den  Handel;  das 
Verfahren  ist  nicht  bekannt. 

Aetzkali  kommt  in  den  Handel  entweder  in  fester  Form  oder  als 
Lauge  von  verschiedener  Starke  (20  bis  50®  B^.). 


Unterauchntig.    Wie  bei  der  kaustischen  Soda. 

Das  Ariueibuch  fllT  dtu  Deutoche  Reich  1890  verlangt  die  ErfUllung  folgen- 
der  BediuguDgeD :  1  ^  KOH  in  2  ccm  H^O  gelOat  und  tnit  11  ccm  Weingeist  go- 
miBcht,  darf  nach  eiaigem  Stehen  nur  eiuea  gehr  geriugen  Bodeneatz  bilden- 
Diese  Lag,  mit  50  ccm  Ealkwaaser  gekocht,  soil  ein  Filtr.  geben,  welches,  in  ilber- 
achOssige  HNOj  gegosseu,  nicht  aufbraaaen  darf  (darnach  i«t  eiu  Glebalt  Ton  ca.  1-5  °/* 
K2CO3  im  Ealihjdrat  geatattet).  Werden  2  ccm  der  mit  verd.  H)S04  hergestell- 
ten  Leg.  (1  —  20)  mit  2  ccm  konz,  H'jSOj  gemiacht  ond  mit  2  ccm  einer  gen. 
Lag.  Ton  FeSOj  Uberschichtet,  so  darf  ejne  geiUrbte  Zone  oicht  eatateheo.  Die  mit 
HNOg  Qberaattigto  Lag.  (1  =  50)  darf  weder  auf  Zueatz  Ton  Ba(NOj)i  sofort  ver- 
Sndert,  noch  durch  AgNOj  mehr  ala  opaliairead  getrtlbt  werden.  10  ccm  einer 
Lig.  Ton  5,6  g  dea  Pr^paratea  zu  100  ccm  aollen  znr  S&ttigung  mindeateDS  9  ccm 
Normal-Sal  za^ure  bedilrfen. 

Eigenachaften.  Daa  feate  Aetzkali,  Kaliumhjdroxjd,  KOH,  MO.  56;  mit 
83,93  EjO  and  16,07  HjO  iat  eiu  weiaaer,  barter  nnd  aprOder  ESrper  Tom  SG.  2,1 
und  oft  faserigem  GefDge ;  achmilzt  noch  unter  der  RotbglQhhitze  zum  waaaer- 
hellen  Del  nnd  verdampft  bei  Bothglut  in  weisaen,  scharfen  Dainpfen.  Es  zer- 
flieaet  an  feuchter  Luft  durch  E^O-Abaorption ,  an  trockener  Luft  bedeckt  es  sich 
mit  einer  Emste  Ton  Earbonat.  Es  bildet  mit  H-^O  kryst.  Hydrate,  von  denen 
EOB  +  2B2O  das  bekannteate  iat.  Nach  S.  H.  Pickering  liegt  der  Eratarrungs- 
pnnkt  von  BOH  -f-  H1O  bei  143°,  Ton  EOH  +  2H20  bei  85,5°,  Ton  EOH  +  40^0 
bei  32,7°.  Wa,brend  aich  das  geschmolzene  EOH  unter  Erhitzung  in  H2O  ICst,  ISaen 
sich  die  Eryst.  unter  AbkQfalung  darin  auf.  Die  konz.  Lauge  erw.  aich  beim  Ver- 
dOonen  mit  E^O. 


Sied.  d 

er  Lsgn.  bei  Ter 

schied 

enen  Eon 

entrationen 

CGer 

laoh). 

In 

100  Thin. 

HjO 

Thle.  KOH 

=  Mol. 

Sied. 

Thle.  EOH  = 

Mol. 

Sied. 

5,6 

0.1 

101,2" 

60.4 

0.9 

1 16,85* 

11,2 

0,2 

102,55 

56,0 

1,0 

119,35 

16.8 

0,8 

104,1 

84 

1,5 

181,25 

22,4 

0,4 

105.65 

112 

2,0 

153,7 

28,0 

0,5 

107.5 

168 

3 

190 

(Lunge,  Taachenbuch  fflr  Sodafabrikation  etc,  2.  AuB.  224). 


1,007 

1 

0,7 

0,9 

1,171 

21 

16,4 

19,5 

1,370 

39 

31,0 

1,022 

3 

2,2 

2,6 

1,180 

22 

17,2 

20,5 

40 

31,8 

1,087 

S 

3,8 

4,5 

1,190 

23 

18,0 

21,4 

1,397 

41 

32,7 

1,045 

6 

4,7 

5,6 

1,200 

24 

22,4 

1,410 

42 

83,5 

1,052 

7 

5,4 

6,4 

1,2 

23,3 

1,424 

43 

34,4 

1,060 

8 

6,2 

7,4 

1,2 

24,2 

1,438 

44 

36,4 

1,067 

9 

6,9 

8,2 

1,2 

25,1 

1,4.53 

45 

36,5 

1,075 

10 

7,7 

9,2 

1,24 

26,1 

1,468 

46 

37,5 

1,083 

11 

8,5 

10,1 

1,2 

9 

27,0 

11483 

47 

38,5 

1,091 

12 

9,2 

10,9 

1,2 

28,0 

1,498 

48 

39,6 

1,100 

13 

10,1 

12,0 

1,2 

28,9 

1,514 

49 

40,6 

1,108 

14 

10,8 

12,9 

1,28 

29,8 

1,530 

50 

41,5 

1,116 

15 

11,6 

13,8 

1,2 

yo,7 

1,5« 

51 

42,5 

1,125 

16 

12,4 

14,8 

1,30 

31,8 

1,568 

52 

43,6 

1,134 

17 

13,2 

15,7 

1,32 

32,7 

1,580 

58 

44,7 

1,142 

18 

13,9 

16,5 

i,;i3 

337 

1,597 

54 

45,8 

1,152 

19 

14,8 

17,6 

1,34 

34,9 

1,615 

55 

47,0 

1,162 

20 

15,6 

18,6 

1,35 

8 

35,9 

1,634 

56 

48,3 

Ealium. 
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Anwendung.  Man  benutzt  Aetzkali  zar  Bereitung  von  SchmierBeife, 
Ozals&ure,  als  Aetzmittel,  zur  Absorption  von  CO2  aus  Gasgemischen,  zum  Trocknen 
von  Gasen  und  FlQssigkeiten.  EaUlauge  wurde  frUher  viel  hS,ufiger  benutzt  als 
gegenw&rtig,  wo  man  sie,  sob  aid  nur  ihre  stark  basischen  Eigenschafben  in  Be- 
tracht  kommen,  durch  die  billigere  Natronlauge  ersetzt. 

£in-  und  Ausfuhr  von  Aetzkali  nach  bezw.  von  Deutschland  und 

Oesterreich-Ungarn  in  Tonnen. 


Jahr 

Deutschland 

Oesterreich-Ungarn 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1884 

211 

200 

14 

1885 

264 

46 

39 

1890 

289 

44 

14 

3 

1891 

247 

54 

23 

lU 

1892 

271 

30 

43 

— 

Ealinm. 

FUr  die  Darstellung  yon  K  sind  dieselben  Yorschlage  gemacht 
und  auch  ausgeftibrt  worden,  wie  ftir  die  Darstellung  von  Na;  es  sei 
desbalb  auf  dieses  verwiesen.  Urn  ein  inniges  Gemisch  yon  K2CO3 
und  Kohle  herzustellen,  hat  man  zur  E-Gewinnung  frilher  immer  roben 
Weinstein  yerkohlt  und,  da  dieser  stets  weinsauren  Kalk  entbalt,  auf 
diese  Weise  auch  gleich  den  zur  Yerbinderung  des  Scbmelzens  nothigen 
Kalk  in  feinster  Yertheilung  eingefilhrt.  Donny  und  Mare  ska  haben 
zuerst  auf  die  Wichtigkeit  des  ricbtigen  Koblegebalts  in  dem  Gemisch 
aufmerksam  gemacht,  der  filr  die  E-Gewinnung  desbalb  von  bervor- 
ragender  Bedeutung  ist,  weil  E  viel  leichter  als  Na  mit  CO  die  Yerbin- 
dung  EgCgOg  eingeht,  welche  nicht  nur  die  Ausbeute  verraindert  und 
die  Destillationsrohren  verstopft,  sondem  auch  zu  gefahrlicben  Explo- 
sionen  Yeranlassung  gibt.  Die  ursprtinglich  schwarze  Masse,  welche  sich 
aus  E  und  CO  bildet,  wird  erst  an  der  Luft  oder  beim  Aufbewahren 
unter  Petroleum  explosiv;  nach  Nietzki  und  Benckiser  verwandelt 
sich  die  der  Masse  zu  Grunde  liegende  Yerbindung  Cg(OH)g  zunacbst 
durch  Oxydation  in  Rhodizonsaure  CgO^(OH)2,  diese  geht  durch  Ab- 
spaltung  von  CO^  und  Aufnahme  von  HgO  in  Erokonsaurehydrtir  C^H^Oj 
und  scbliesslich  in  Erokonsaure  C503(OH)g  tlber.  Treten  E-Dampf 
und  CO  zugleich  in  grosse  abgektihlte  Gefasse,  so  wird  tiberhaupt  kein 
K  verdichtet,  sondem  es  bildet  sich  nur  jene  Yerbindung.  Desbalb  wurde 
die  enge  Form  der  Yorlagen,  wie  sie  beim  Na  beschrieben  ist,  gewahlt. 

Da  das  E  sich  leichter  oxydirt  als  Na,  lasst  man  es  aus  den  Yor- 
lagen (Recipienten)  nicht  in  Petroleum  abtropfen,  sondem  sammelt  es 
in  denselben  und  taucht  die  ganze  Yorlage  nach  beendeter  Dest.  in 
Petroleum  ein,  kratzt  das  E  nach  dem  Erkalten  heraus  und  reinigt  es 
entweder  durch  Umdestilliren  oder  presst  es  unter  Petroleum  bei  60  bis 
65^  mit  einer  bdlzemen  Zange  durch  einen  Leinwandlappen,  wobei  die 
schwarze  Yerbindung  und  allerdings  auch  etwas  E  in  dem  Lappen 
zurUckbleiben. 

Nach  Clemens  Winkler  (B.  1890:  50)  lasst  sich  E  durch  Re- 
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duktion  mittelst  Mg  sowohl  aus  E^CO,,  als  aus  KOH  darstellen.  Da 
neben  der  Reaktion:  KgCO^  +  ^Mg  =  Kg  +  C  +  3MgO  beim  Arbeiten 
in  grSsserem  Maasse  stets  auch  die  Reaktion  K2CO3  + 2  Mg  =  K2-j- 2  MgO 
-f-  CO  eintreten  wird ,  so  ist  dabei  Veranlassung  zur  Bildung  von 
Kohlenoxydkalium  gegeben.  Dagegen  yerlauft  die  Reaktion  bei  Anwen- 
dung  von  KOH  glatt  nach  der  Gleichung:  KOH  -f-  Mg  =  K  +  H 
-{-  MgO.  Zur  Herabminderung  des  sttirmischen  Verlaufs  der  Reaktion 
empfiehlt  sich  von  vomherein  die  Zugabe  von  MgO.  Die  Reduktion 
vollziebt  sich  bei  beginnender  Gliihhitze  ruhig  und  gefahrlos ;  durch  ge- 
steigerte  Erhitzung  lasst  sich  E  abdest.,  und  es  bleibt  schneeweisse 
MgO  mit  sehr  wenig  Alkali  zurilck.  Winkler  schlagt  vor,  analog  dem 
Netto'schen  Verfahren  geschmolzenes  KOH  auf  Mg-Stilcke,  die  zum 
schwachen  Gltihen  erh.  sind,  fliessen  zu  lassen. 

Eigenschaften.  E,  AG.  39,  ist  ein  BilberweisRes,  stark  glanzendes  Metall 
vom  SG.  0,865.  Es  ist  barter  als  Na,  bei  0°  brttcbig,  bei  19^  wachsweich,  bei  25^* 
unvollkommen,  bei  58^  yoUkommen  fliiss. ;  es  siedet  bei  667^  und  bildet  sch5n  griln 
gefarbte  Dampfe,  die  an  der  Luft  mit  violetter  Flamme  verbrennen.  An  der  Luft 
ozydirt  sich  E  sehr  leicht,  es  zersetzt  H2O  bei  gew5hnlicher  T.  Es  wird  wie  Na 
aufbewahrt. 

Anwendung.  E  findet  seines  hohen  Preises  wegen  nur  sehr  wenig  Ver- 
wendung;  in  Laboratorien  wird  es  u.  A.  gebraucht  fQr  den  N-Nachweis  in  organi- 
schen  Verbindungen. 

Lange. 


Ammoniak  und  Ammoniaksalze. 

Geschichtliches.  Der  Salmiak,  NH4CI,  war  unzweifelhafb  schon  G e b e r 
bekannt,  das  NHs-Gas  wurde  erst  1756  von  Black  entdeckt  und  1774  von  Priest- 
ley und  1785  von  Berthollet  n9,her  untersucht.  Letzterer  zeigte,  dass  es  aus 
Stickstoff  und  Wasserstoff  besteht.  Seinen  Nam  en  erhielt  NH3  vom  Salmiak  (Ammo- 
niumchlorid),  welcher  zuerst  Sal  armeniacum  oder  ammoniacum  hiess.  Priestley 
nannte  es  alkalische  Luft,  andere  nannten  es  fliichtiges  Alkali  und  Berg- 
man Ammoniacum. 

Yorkommen.  NH3  findet  sich  fast  nur  im  gebundenen  Zustande  (in  Salzen) 
in  der  Natur;  ausserdem  ist  es  ein  regelmSlssiges  Zersetzungf^produkt  N-haltiger 
organischer  Yerbindungen  und  entsteht  sowohl  bei  der  freiwilligen  Zersetzung 
(Faulnissprozessen)  wie  der  Warmeeinwirkung  (bei  der  trockenen  Dest).  Die  direkte 
Vereinigung  von  H  und  N  zu  NH3  wird  nur  durch  elektrische  Entladnng  bewirkt. 

Die  natOrlich  vorkommenden  NH4-Salze  sind:  Ammoniumchlorid  (an  Yulkanen 
und  brennenden  Steinkohlenfl5tzen ,  z.  B.  bei  Dudweiler);  Ammoniumsulfat  findet 
sich  als  Mascagin  sublimirt  am  Aetna  und  Yesav,  auch  in  den  die  Borsaure  liefern- 
den  Soffioni  in  Toskana  neben  den  Sulfaten  von  K  und  Na  etc.  (Popp,  A.  8. 
Suppl.  1;  P.  C.  1870.  1191).  Auch  das  Erdreich  in  der  Umgebung  der  Lagunen 
enth&lt  reichlich  Ammoniumsulfat  (das  NH3  ist  ein  Zersetzungsprodukt  der  N-halti- 
gen  organischen  EOrper  des  Erdbodens).  Kohlensaures  Ammoniak  kommt  in 
grosser  Menge  in  den  Gnanolagem  von  Peru,  Bolivia,  Chile  und  der  Westkiiste 
von  Patagonien  vor.  Es  enthait  z.  B.  20,44  7o  NH3,  54,537©  CO2,  21,84  7o  HjO, 
21,5470  unldsl.  BesUndtheile. 

Von  diesen  natiirlich  vorkommenden  NH^- Salzen  wird  fast  nur  das 
in  den  Soffionen  von  Toskana  vorkommende  Ammoniumsulfat  ausge- 
beutet.  Der  Ertrag  von  vier  Soffionen  innerhalb  24  Stunden  bezifferte 
sich  in  einem  Falle  auf  5000  kg,  namlich  150  kg  Borsaure,  1500  kg 
Ammoniumsulfat,  1750  kg  Bittersalz,  750  kg  Eisen-  und  Manganvitriol  etc. 

Der  weitaus  grosste  Theil  des  NH3  und  der  NH^-Salze  wird 
durch  Dest.  N-haltiger  organischer  Substanz  gewonnen ;  die  hierzu  ver- 
wandte  N-haltige  Substanz  ist  gegenwartig  fast  ausschliesslich  die  Stein- 
kohle.  Der  N  der  Steinkohle  tritt  beim  Erhitzen  zum  Theil  in  Ver- 
bindung  mit  H  als  NH3  aus,  das  sich  bei  der  Leuchtgasfabrikation  in 
dem  sogen.  Qaswasser  (Gasreinigungswasser)  ansammelt;  auch 
die  Gasreinigungsmasse  (Laming'sche  Masse  etc.)  enthait  NH^-Salze. 
Nach  R0SC06  (Eng.  Min.  J.  36.  51;  W.  J.  1883.  278)  treten  nur 
14,5  7o  des  N  als  NHg  aus,  35,26  7o  entweichen  als  freier  N,  wahrend 
48,68  7o  ini  Koks  zurQckbleiben.  Die  geringe  Ausbeute  an  NH3  ist  die 
Folge  der  leichten  Zersetzlichkeit  dieses  Gases;  es  zersetzt  sich  bereits 
bei  500®  (Ramsay  und  Young).     Der  NHg-Verlust  wiirde  sich  ver- 
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meiden  lassen,  wenn  man  die  Berilhrung  des  die  Retorte  erftlllenden 
Gases  mit  den  erh.  Wandungen  verhinderte.  Nach  Beilby  (W.  J. 
1884.  323)  gelingt  dies  beim  Vergasen  der  Eohle  mit  Wasserdampf ; 
die  Ausbeute  aus  1  t  Eohlenklein  betrug  bei  Anwendung  dieses  Mittels 
50  bis  56  kg  Ammoniumsulfat.  Dass  der  Gehalt  des  Gaswassers  von  dem 
N-Gehalt  der  Gaskohle  abbSlngt,  verstebt  sich  von  selbst,  aber  auch 
der  Feucbtigkeitsgehalt  der  Eohle  und  die  T.  bei  der  Dest.  sind  von 
Bedeutung. 

Englische  Steinkoble  giebt  gewohnlich  ein  NHg-reicberes  Gas- 
wasser  als  die  deutsche.  Ueber  den  NH3 -Gehalt  im  Liter  Gaswasser 
aus  Eohle  deutscher  Herkunft  liegen  folgende  Angaben  vor: 

Zwickauer  Eohle  12,09  g, 
Zwickauer  und  bohmische  Braunkohle  9,08  g, 
Zwickauer  und  Burgker  Eohle  9,44  g, 
Burgker  Steinkohle  18,62  g, 
Ruhrkohle  12,7  bis  18,6,  18,9  g, 
Schlesische  Steinkohle  34,1  g,  23,39,  12,9  g, 
Schlesische  und  bShmische  Braunkohle  10,80  g, 
Saarkohle  15,74,  18,70,  14,35  g. 

Englische  Eohle  ergab  folgende  Ausbeute: 

Cannelkohle,  Boghead,  28,81  g, 

Englische  Eohle  35,14,  26,59,  22,44,  21,42,  31,2  g, 

Leverson  Wallsend  23,66  g, 

Englische  Eohle  24,87,  29,66  g. 

Old  Oelton  Main  17,85,  13,45  g. 

Das  NH3  kommt  im  Gaswasser  theils  frei,  theils  im  gebundenen 
Zustande  vor,  als  Earbonat,  Sulfid,  Sulfat,  Thiosulfat,  Acetat,  als 
Rhodanammonium,  Chlorid.  Das  Gewichtsverhaltniss  dieser  NH^-Ver- 
bindungen  variirt  ausserordentlich ,  wie  die  in  den  folgenden  Tabellen 
zusammengestellten  Analysen  erkennen  lassen  (Arnold,  Ammoniak  und 
Ammoniakpraparate,  Berlin  1889). 


Bestandtheile 
in  1  1  in  Gramm 


Chemnitz, 

Zwickauer 

Eohle 


Andere 

Stadt, 

Zwickauer 

Eohle 


Bonn, 
Ruhr- 
kohle 


Trier, 
Saar- 
kohle 


Zilrich, 
Saar- 
kohle 


Ammoniak  im  Ganzen      .     . 

Unterschwefligs.  Ammoniak . 

Schwefelammonium .... 

Doppelt  kohlensaures  Am- 
moniak     

Einfach  kohlensaures  Ammo- 
niak     

Schwefelsaures  Ammoniak    . 

Chlorammonium 


12,09 
1,036 
0,340 

1,050 

4,560 
0,462 
30,495  (?) 


9,40 

1,628 

0,646 

1,470 

7,680 

0,858 

17,120 


18,12 
5,032 
6,222 

2,450 

33.120 
1,320 
3,745 


\ 


15,23 
2,072 
2,468 

33,763 
4,922 


3,47 

0,296 

1,428 

5,856 
1,926 


v 

V 
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Gaswasser  aus  einer  englischen  Gasanstalt  enthielt  im  Liter: 

Gesammt-Ammoniak 20,45  g 

Gesammt-Schwefel 3,92 

Schwefelammonium  (NH^HS)      .     .     .       3,03 

Eohlensaures  Ammoniak  (NHJ^COg  39,16  „ 

Cblorammonium 14,23 

Rhodanammonium 1,80 

Schwefelsaures  Ammoniak  ....  0,19 
Unterschwefligsaures  Ammoniak  .  .  2,80 
Ferrocyanammonium 0,41 

Man  ersieht  aus  diesen  Angaben,  dass  das  kohlensaure  Ammoniak 
bedeutend  ilberwiegt;  auch  der  Gehalt  an  Chlorammonium  ist  be- 
trachtlich. 

Die  Verarbeitung  des  Gaswassers  ist  verschiedenf  je  nachdem 
man  konz.  Gaswasser,  Ammoniaksalze  oder  Salmiakgeist  darstellen  will. 
Stets  milssen  die  an  fixe  Sauren  gebundenen  Seize  durch  Ealk  zersetzt 
werden,  bei  der  Darstellung  von  Salmiakgeist  auch  das  Karbonat.  Der 
wesentliche  Theil  des  Prozesses  ist  daher  das  Freimachen  von  NH3- 
Gas,  welches  sodann  zur  Darstellung  von  Salzen  in  eine  beliebige 
Saure  geleitet  werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Gaswasser 
nach  HinzufQgen  von  Kalkmilch  (um  die  Ammoniaksalze  zu  zerlegen) 
der  Dest.  unterworfen. 

Die  Anwendung  des  Ealks  machte  bei  den  Destillirapparaten 
alterer  Konstruktion  besondere  Einrichtungen  nothwendig,  um  das  An- 
brennen  desselben  zu  verhiiten;  bei  den  neueren,  nur  durch  Dampf 
erh.  Apparaten  fallt  auch  dieser  Uebelstand  fort.  Zuweilen  werden 
beide  Verfahren  kombinirt,  d.  h.  man  dest.  erst  das  Gaswasser  f&r 
sich,  dann  unter  Zusatz  von  Kalk.  Letzterer  wird  theils  im  frisch  ge- 
brannten,  theils  im  geloschten  Zustande  zugesetzt.  Die  Menge  des 
Ealkes  (Aetzkalkes)  richtet  sich  nach  dem  Gehalt  des  Ammoniakwassers, 
ist  auch  von  der  Art  der  Verarbeitung  (auf  Ammoniumsulfat,  Aetzammo- 
niak  etc.)  abhangig,  braucht  aber  nach  Lunge  in  keinem  Falle  mehr 
als  5  ^fo  der  Gasmasse  zu  betragen.  Das  Destillationsprodukt  enthalt 
wesentlich  freies  NH3  und  HjO,  ausserdem  gehen  auch  die  leichter 
flUchtigen  organischen  Basen  und  gewisse  theerige  Stoffe  tlber.  In 
vielen  Fallen  ist  es  wflnschenswerth,  das  NH3  moglichst  frei  von  alien 
anderen  Bestandtheilen,  namentlich  auch  von  H^O,  zu  erhalten.  Da  von 
alien  Uberdestillirenden  Eorpern  das  NH3  der  flilchtigste  ist,  so  hat 
man  bei  der  NH^-Dest.  das  Prinzip  der  theilweisen  oder  warmen  Eon- 
densation,  das  namentlich  fUr  die  Dest.  alkoholischer  Flilss.  von  Be- 
deutung  ist,  zur  Anwendung  gebracht.  Bei  alteren  Apparaten  gelangen 
die  DestiUationsprodukte  in  (ein  oder  mehrere  nach  einander)  Gefasse, 
welche  erw.  Ammoniakwasser  enthalten.  Ausser  der  Trennung  des 
NH3  von  den  weniger  fltichtigen  Destillationsprodukten ,  welche  kon- 
densirt  zurtlckbleiben ,  wird  durch  diese  Einrichtung  die  Vorwarmung 
des  Ammoniakwassers  selbst  erzielt.  Bedingung  ist  dabei  allerdings, 
dass  kontinuirlich  fortgearbeitet  wird.  Die  neueren  Apparate  (Eolonnen- 
apparate),  ebenfalls  fUr  kontinuirlichen  Betrieb  eingerichtet,  sind  den 
in  der  Spiritusfabrikation  angewendeten  Rektifikationsapparaten  nach- 
gebildet. 
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Von  den  Destillirapparaten  werden  die  bekanntesten  beachrieben 
werden,  and  zwar  in  einer  Anordnung,  wie  sie  der  zeitlichen  Aufein- 
anderfolge  entspricbt. 

Die  frtlher  benutzten  Apparate  waren  mit  grossen  Destillirkessein 
auagestattet,  als  Vertreter  derselben  kfinnen  aufgefUhrt  werden: 

1.  Der  Apparat  von  Mallet  (der  Pariser  Gasanstaltsgesell&cbaft). 
Fig.  103  zeigt  den  Apparat  in  Vorderansicht,  Fig.  104  den  LSngs- 
acbnitt  durch  eine  der  fiatterien.  In  den  Eesseln  A  und  h  (mit  dop- 
pelten  BSden,  von   denen   der   obere   siebartig  durchlochert  ist),  wird 


Fig.  IDS.    AppanL  von  Mkllet,  YorderuiBkht. 

das  Oaswaeser  mit  Kalkmilcb  erb.,  wobei  die  FlDss.  durch  RGhrer // 
in  Bewegung  erhalten  wird,  um  das  Anbrennen  zu  Terhilten.  Die 
kleineren  Eessel  C  und  G  dienen  als  Wascbgefasse  fUr  die  ausgetrie' 
heuen  ammoniakalischen  Dampfe.  Letzt^e  gelangen  dann  in  ein  25  m 
langes  Schlangenrohr.  das  im  Behalter  ¥  mit  QaBwaeeer  gekUhIt  wird. 
Die  bier  kondensirte  Fltlss.  flieast  nach  S  und  weiter  in  den  Sammel- 
beb&Iter  Y.  Die  NH^-Darapfe  entweicben  durch  ein  vom  oberen  Boden 
in  S  ausgebendes  Rohr  und  durchstreicben  den  Luftkilhler  7*,  darauf 
die  mit  Sicberheitsvorrichtung  V  Tersebenen  Rsbren  und  gelangen  in 
einen  (binter  R  befindlichen)  AbaoTptioustrog,  welcher  mit  einem  dach- 
fiirmigen  Deckel  zum  Auffangen  der  nicht  abaorbirten,  Obelriecbenden 
Gase  (H„S  etc.)  Teraebfn  iat. 
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Das  Oaswasser  wird  aus  einem  Reservoir  durch  Hahn  a  in  den 
Messbehalter  G  eingelassen.  Aus  diesem  gelangt  es  in  den  EHUer  F 
nnd  wird  von  den  das  Scblangenrohr  durchstreichenden  Dampfen  vor- 
gewarmt.  Die  hierbei  sich  entwickelnden  Dampfe  entweichen  durch  P 
in  den  Behalter  G,  Die  Fullung  der  Kessel  A  und  B^  C  und  D  wird 
mittelst  (in  den  Figuren  nicht  gezeichneter)  Verbindungsrohre  bewirkt; 
die  R5hren  I  und  /  fQhren  die  aus  den  unteren  Kesseln  ausgetriebenen 
ammoniakalischen  Dampfe  in  die  Fltlss.  des  nUchsthSheren  Gefasses 
ilber.  Die  Kalkmilch  wird  im  Gefasse  E  bereitet  und  durch  die  Bohre  M 
in  den  Kessel  B  geleitet.  Von  Zeit  zu  Zeit  (bei  den  in  La  Yillette 
bei  Paris  stehenden  Apparaten  alle  3  Stunden)  entleert  man  den  Kessel  A 
(durch  c),  eine  der  ausgeflossenen  gleiche  Menge  Gaswasser  lauft  aus  den 
Gefassen  B^  C  und  D  nach  A,  Das  in  Y  kondensirte  H^O  kann  durch 
das  Rohr  0  in  das  Gefass  D  hinilbergedrilckt  werden.  Zu  dem  Zwecke 
stellt  man  den  Dreiweghahn  Z,  welcher  die  in  D  zusammenlaufenden 
Rohren  paarweise  in  Yerbindung  setzt,  so,  dass  die  ammoniakalischen 
Dampfe  nicht  in  den  Ktlhler  F^  sondem  in  den  Behalter  Y  eintreten. 

Der  Absorptionstrog  ist  mit  Bleiplatten  ausgeschlagen  und  fUr  die 
Darstellung  von  Ammoniumsulfat  mit  H^SO^  geftlUt.  Das  hierin  aus- 
geschiedene  Ammoniumsulfat  lasst  man  auf  den  Holzgestellen  B  ab- 
tropfen;  die  Mutterlauge  fliesst  nach  X  und  von  hier  in  den  Ab- 
sorptionstrog. 

Der  Luftktihler  T  wird  ilbrigens  nur  bei  der  Darstellung  von 
NHg-Flilss.  angewendet.  Soil  Ammoniumsulfat  bereitet  werden,  so  ersetzt 
man  ihn  durch  einen  Cylinder  von  3  m  Hohe  und  0,5  m  Durchmesser, 
in  welchen  das  NH3  zuleitende  Gasrohr  bis  fast  auf  den  Boden  hinein- 
reicht.  Durch  Anbringung  eines  Ueberlaufrohres  an  dem  Cylinder  wird 
bewirkt,  dass  derselbe  immer  etwa  ein  Drittel  geftQlt  ist.  Das  ilber- 
fliessende  HgO  gelangt  in  das  Sammelgeiass  Y.  In  Q  befindet  sich 
die  Feuerung;  die  Feuerungsgase  umspUlen  zunachst  an  Kessel  A  und 
gehen  dann  unter  B  durch.  In  La  Villette  werden  mit  den  Mallet- 
schen  Apparaten  (vier  Doppelapparate ,  wie  sie  in  Fig.  103  gezeichnet 
sind)  taglich  10  t  Ammoniumsulfat  gewonnen. 

2.  Aehnlich,  aber  einfacher  ist  der  Apparat  von  Lunge  (Fig.  105). 
a  ist  der  Destillirkessel,  b  das  Gasableitungsrohr  und  c  die  Kflhlschlange. 
Das  mit  Gaswasser  gefQllte  Ktlhlgefass  d^  in  welchem  die  Schlange  liegt, 
steht  durch  e  mit  dem  Kessel  in  Yerbindung.  Durch  f  kann  der  Inhalt 
von  a  entleert  werden;  wahrend  der  Arbeit  ist  das  Rohr  durch  das 
Kegel-  oder  Kugelventil  g  geschlossen.  Der  am  Boden  sich  absetzende 
Kalk  kann  mittelst  des  RUhrers  h  in  Bewegung  gesetzt  und  dadurch  vor 
dem  Anbrennen  bewahrt  werden.  Der  Hahn  des  Yerbindungsrohres  t 
wird  ge5ffnet,  wenn  die  FlUss.  in  d  sich  zu  sehr  erh.  und  Dampfe 
entwickelt;  diese  gehen  dann  durch  i  nach  b  und  c,  mit  den  Dampfen 
aus  dem  Kessel  a  gemischt.  Nachdem  die  Dampfe  das  Waschgefass  k 
durchstrichen  haben,  gelangen  sie  durch  das  Rohr  m  mit  Schutzschale  n 
in  das  Absorptionsgefass  {,  welches  aus  Holz,  mit  Blei  ausgelegt,  besteht, 
und  HaSO^  enthalt,  von  welcher  das  NHg  aufgenommen  wird.  Die 
Saure  fliesst  aus  dem  Behalter  0  durch  den  Heber  p  in  das  Saturations- 
gefass  I  ab;  man  regelt  den  Zufluss  so,  dass  die  Fltlss.  immer  eben 
sauer  bleibt.  Die  entweichenden  Dampfe  werden  in  der  Haube  r  auf- 
gefangen  und  entweder  in  den  Schornsteinzug  oder  durch  ein  brennendes 
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Feuer  gefilhrt.  Im  Gefasse  I  scheidet  sich  reichlich  Ammoninmsulfat 
aus,  Welches  mittelHt  Einier  uoter  Anwenduug  einer  Rolle  mit  Gegeo' 
gewicht  t  herausgehoben  wird. 

Neuere  Apparate  dieser  Art  haben  bei  dem  System  tod  Grtlne- 
berg  nur  einen  Kessel,   d^egen  zwischen  Kessel  uad  Destillirapparat 
einen  Refctifikator.    Letzterer  dient  dazu,  den  Warmeaustausch  zwischen 
dem    entweichenden  Destillstionsprodukt   und   dem   in  den  Eessel   ein- 
tretenden  Gaswaaser  so  zu  regeln,   dass  das  NH^  mit  mSglicbBt  wenig 
HgO   gemischt  entweicht.     Die  Einrichtung  eines  solchen  Rektifikators 
(Savalle'sche  Saule)   ist   im  Wesentlichen   folgende   (Pig.  106).     Der 
KohlcyliDder  A  iat  mit  einer  Reibe  von 
Bfiden  versehen.    Die  RSume  (Kammern) 
zwischen  denselben  stehen  durch  Rfihren, 
eine  in  der  Mitte  a   und   eine  abwech- 
selnd  an  Terschiedenen  Seiten  gelegen  b, 
mit  einander  in  Verbindung.    Die  mitt- 
lere   ist   von    einer  Art    Haube    (Prell- 
bapsel)  c   flberdacht.     Hgufig   sind    die 
Bdden  mit  mehreren  solcher  Rohren  ver- 
sehen.   —   Die   zu    destillirende    FlQsa. 
tritt   von   oben   durch   die   RShre  b   ein 
und    OberstrSmt  den  Boden;  von  untett 
fftt,  tritt   ein  heisser  Dampfstrom  durch  die 

Flg.iM.Hektiflkatard..GrttD«berg.    niittlere   Rflbre  a    ein    und    wird   durch 
Bchen  Appusus.  die  Frellkapsel  c  gezwungen,  die  Flttes. 

zu  durchdringen.  Die  Bertlhrung  zwi- 
Bcheo  Danpf  und  FlUss.  ist  um  so  inniger,  als  die  Fltiss.  auf  ihrem 
Wege  nach  unten  (wegen  der  Lage  der  Robren  b),  jede  einzelne 
Kapsel  umsptllen  und  eine  grossere  Reihe  von  Eammem  passiren  muss; 
sie  wird  also  erh. ,  wahrend  sich  der  Dampf  erheblich  abktlblt  und 
die  leicbter  kondensirbaren  Bestandtheile ,   z.  B.  HjO,   ausscheidet. 

Von  den  mit  solchem  Rektifikator  versebenen  Apparaten  sei 
hier  zunachst  beschrieben  der  iUtere  von  Grdneberg  (Fig.  107). 
Der  aufrecht  steheade  Destillirkessel  ist  aus  mehreren  Theilen  zu- 
sammengesetzt.  Das  Gefass  A  umgibt  ein  zweites  lang  cylindrischea  a, 
welches  sich  noch  unterhalb  dea  Bodens  von  A  fortsetzt  und  unten 
durch  einen  gewfilbten  Boden  geachlossen  ist.  In  das  inn  ere  Ge- 
fass hinein  h&ngt  das  Rohr  b  des  Rektifikators  B.  b  iat  am  unteren 
Ende  geschlossen  und  besitzt  nur  in  der  Nahe  des  unteren  Endea  aeit- 
liche  AbflassrShrchen.  Am  oberen  Ende  erweitert  sich  das  Rohr  b  zu 
einem  Eragen  d,  welcher  das  grosse  Gefass  A  nach  oben  bin  schliesat. 
Zwischen  dem  Rektifikator  und  dem  Destillirkessel  A  behndet  sich  der 
Vorwarmer  C,  welcher  mittelst  der  RQhren  F  mit  A  und  durch  das 
Ueberlaufrohr  c  mit  b  in  Verbindung  steht.  Der  Apparat  wird  aus 
dem  Behalter  V  durch  das  Rohr  S  mit  Gaawasser  geftlllt,  welches 
zuerst  ein  in  dem  Cylinder  E  liegendes  Schlangenrohr  durchatromt 
und  daselbst  durch  die  aus  den  Absorption  strogen  K'  und  K"  kom- 
menden  heissen  Gase  votgewarmt  wird;  daa  Robr  L  fUhrt  sodann 
das  Gaawasser  in  dua  obere  Ende  des  Rektifikators  ein.  Das  Oas- 
wasser  fUllt  zun&chat  den  Vorwarmer  C  an  und  lauft  durch  c  und  b  in 
das  Gefdaa  a   ab.     Die   Kalkmilch   fliesst   aus   dem   Behalter  G   durch 
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dae  Trichterrolir  e  in  den  Eessel  A,  gelangt  in  das  innere  Oef&sa  a  und 
macht  hier  KH.  frei.  Die  zur  Zersetzung  nothwendige  Warnie  gibt  die 
Feuerung  g.  Die  nunmehr  &eieB  XH,  enthaltende  FlDss.  steigt  in  dem 
Cylinder  a  empor  und  fliesst  tiber  den  oberen  Eland  deaselben  in  das 
6e&S8  A.  NH,  wird  hier  auBgetrieben  und  entweicht,  mit  Wasser- 
dampfen  gemischt,  durch  die  RShren  F  in  das  Gei^ss  C,  wo  es  einen 
Tbeil  der  W&rme  an  das  bierin  befindliche  Gaawasser  abgibt.  Nach- 
dem  im  Rektdfikator  NH,  von  dec  Wasserdampfen  gescbieden,  gelangt 


Fig.  101.    Aelterer  OTil>i«b«Tg'*chei  Appuat. 

es  durcb  die  RSbren  K,  k'  und  k"  in  die  A  bsorptionstroge  K'  und 
K",  welcbe  mit  H,SO^  geftlllt  eind.  Die  nicht  absorbirten  S-haltigen 
Qase  werden  durcb  die  Riihrea  u  und  den  Vorwarmer  H  in  die  Feue- 
rung 9  geleitet.  Der  Eessel^  hat  ein  Abfluserohr  A,  welches  ausser- 
halb  des  Apparates  in  dem  Gefass  i  hydraulisch  abgesperrt  ist. 

Der  Rektifikator  kann  auch  durch  einen  mit  Eoke  u.  dergl.  ge- 
fUllten  Skrubber  ersetzt  werden. 

Sine  Abanderung  des  Grdneberg'schen  Apparates  ist  in  Fig.  108 
at^ebildet.  Auf  den  Rektifikator  B  ist  ein  Regulator  R  aufgesetzt. 
Dieser  besteht  aus  einem  aufsteigenden  Rohr,  welches  mit  einem  Ktlhl- 
cylinder  amgeben  ist  und  gestattet,  die  aus  dem  Regulator  austretenden 
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Dampfe  so  reich  an  NH,  wie  gewUnscht  zu  erhalLen,  n&mlich  durch 
ReguliruDfi;  der  T.  des  KQhlwaeaers.  Die  T.  hangt  ab  voa  der  St^ke 
des  Zu-  reap.  Abflussts  von  Eilblwaeser;  je  starker  der  Zufluse,  urn  so 
kOhlerwird  der  Cylinder  ij  unddesto  reichersinddieauBtretendenDElinpfe 
an  NHj.  Femer  iat  am  obereD 
Ende  des  Oestillirkessels  A 
ein  Kalkmilchbebalter  ange- 
bracbt,  um  die  Ealkmilch  mSg* 
lichst  beiss  mitdem  Gaswasuer 
zu  vermiaohen.  Der  eigent- 
licheZweckdieaerEinrichtuDg 
iat,  atle  Theile  des  Apparatea 
beiss  zu  erbalten  und  dadurcb 
die  Operation  zu  beecbleuni- 
gen,  femer,  heiaae  Dampfe  in 
dieS&urezuleiten  und  dadurcb 
jedes  weitere  Abdampfen  der 
Salzlauge  zu  ersparen. 

Der  (in  England  benutzte) 

Apparat  toq  Beckton  (aiehe 

Fig.  109)  ist  durcb  eine  sinn- 

reiche  Einricbtung  zur  Besei- 

tigUDg  der  ecbadlichen  Gase 

bemerkenawertb.     Das   Gas- 

wasaer  wird  durcb  die  ROb- 

ren  des  Tburmes  B  gepumpt, 

woriu  es   durcb   die  Dampfe 

aus  dem  Sattigungagefaase  A 

Torgewarmt  wird,    Daa  Gas- 

wasaer  tritt  weiter  in  den  mit 

Gaskoble  gefullten  Thum  0, 

Fig.  108.  TeibeMerttr  OrSBebeig'sctaBT  AppuKt.      in  wclcben  TOO  unten  durch 

a'    Wasaerdampf    einstrfimt, 

welcber  NU,  und  die  fiflcbtigen  Saize  austreibt  (durcb  b).     Die  FlUaa. 

gelangt  nunmebr  in  den  Kessel  IJ  und  weiter  in  den  Eesael  E,   worin 

sie  mit  Kalk  vermiacht  und  durcb  aua  a'  einstromende  Dimpfe  erw.  und 

aufgerilhrt   wird;   die   ammomakaliacben  D&mpfe   geben   durcb   b',   um 

sicb   mit   denen   in   &  zu  vereinigen   und   in   das  bleierne  Saturations- 

gefasa  A  zu  treten,  in  welcbes  aua  c  OO'^/aige  HjSO^  in  dUnnem  Strable 

einfliesst.     Durcb   die   frei  werdende  WSiime   entwickeln   aicb  reicblich 

Waaserdumpfe ,   welche   mit  den  Oaaen  (H,S,  CO,)  durcb  f  in  B   ein- 

treten  und  daraus  durcb  g  in  ein  Waacbgeuss  F,  in  welcbea  sie  mittelst 

eines  Geblases  h  unter  'Wasser  gepreast  werden.    Dadurcb  gekQblt,  ge- 

langen  die  Gase  in  die  Eondensatoren  GGG  und  passiren  scbliesslicb, 

Ton  HjO  nahezu  befreit,  das  Rohr  i  und  den  mit  Koks  gebeizten  Ofen  H. 

Das  im  Saturationagefass  ausgescbiedene  Ammoniumaulfat  d  wird  ber- 

ausgescbaufelt  und  zum  Abtropfen  auf  der  HolzbUbne  e  ausgebreitet. 

FUr  kleineren  Betrieb  geeignet  iat  der  Apparat  von  Gareis 
(Fig.  110).  Die  Beb^lter  A  und  C  entbalten  reinea  Gaawasser,  B 
Gaawasser  mit  Katkmilcb,  welcbe  aua  D  eingelasaen  wird.  A  wird 
durcb   die  Feuerung  f  gebeizt;   die  Raucbgase   durchzieben   den    Vor- 
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w&rmer  V  und  gelangen  durch  das  Rohr  n  in  den  Schomstein.  Sie 
erw&rmen  dabei  dns  im  Cylinder  t>  befindliche  Gaswasser.  Die  Dampfe 
der  FlUsBigkeit  in  A  durcfastreichen  die  Ealkmilch  in  H  und  erh.  sie 
zum  Sieden,  passiren  das 

Oaswasser  in  C  vrnd   ge- 

langen  endlich  durch  das 

Etohr  he  nacli  dem  Kon- 

densatioDsapparat  k.     Die 

Ton  NHj   befreite   FlQss. 

wird  aua  B  durch  Oefifnen 

des  Hahnes  i  entfenit  und 

eodann    Hahn  k    geOffnet, 

wodurcb    aus    C    friscfaea 

Gaswasser  in  A  einstrfimt 

und    eine    gleiche   Menge 

tlber  den  oberen  Rand  von 

A  in  das  Gefasa  B  gehoben 

wird.    Die  zur  Zersetzung 

erforderliche       Kalk  milch 

wird  nach  Oefliien  des  Hah- 

nesl  auBi>zugelas8en.  Das 

GeniBB  C  laast  sich  wieder- 

um  aus  dem  Vorwarmer  V  j 

fUllen,  in  welchen  das  Gas-  2 

wasser  bei  (  eintrifct.    Die  "S 

durch   Deckel  verschtiess-  « 

baren  OefiFnungen  z  an  den  | 

Gei&fisen  A,  B  und  C  ge-  -t 

atatten  die  Reinigung  der  | 

letzteren.    Die  im  SSure-  < 

bottich  nicht  kondensirten  ^ 

oder  entwickelten  Dampfe  "_ 

gelangen   durch  p   in   die  q 

Feuerung. 

Es  gibt  kleine  Appa- 
rate  dieser  Art,  wilche  in 
24  Stunden  nur  1  cbm  li,0 
verarbeiten ;  zur  Heizung 
sind  dabei  erforderHch  50  kg 
Koksabfall. 

Uaupterfordemis9  bei 
der  NH,-Deat.  ist,  dass 
der  FlUaaigkeitaatrom  und 
die  Bufsteigenden  Dampfe 
entgegengesetzte  Richtung 
huben,  damit  die  Hitze  der 
Dampfe  vollstandig  auf  die 
herabstromende  FltlBs.  wir- 
kenkOnne.  Deswegenkon- 
etruirte  man  Apparate  mit 
Qber    einander    atehenden 


Oefassen,  in  welchen  unten  die  Dampfe  entwickelt  werden,  w&hrend 
von  oben  FltlBs.  zulEuft.  Eine  §olche  Tertikole  Aufstellung  bringt 
mancherlei  Nachtheile  mit  bicIl  (man  muss  die  zu  deatillirende  FlQss. 
bis  Ruf  eine  gewiese  Hebe  pumpen,  direkte  Feuerung  fOr  die  Ge- 
f%s8e  kann  nicbt  angelegt  werden  etc.).  —  Diese  Nachtheile  sucht 
der  Solraj'Bche  Appuut  zu  vermeiden  (Fig.  111).  Er  ist  horizontal 
konstruirt  und  wird  mit  direktem  Feuer  (von  F  ane)  geheizt.  Der 
DestiUirkessel  A  emp^gt  von  dem  Beh&lter  K  aus  die  Flflss.,  welche 


Fig.  IIO,    Appint  von  Okreii.    Dnrduchiiitt. 

den  Vorwarmer  R  paesirt.  Die  Vorrichtung,  durch  welche  die  ent- 
gegengesetzte  Bewegung  der  FlUss.  und  des  Dampfes  bewirkt  wird, 
ist  folgende :  Der  Kessel  ist  durch  die  Scheidewande  C  in  eine  Anzahl 
TOD  Abtheilungen  B,  B^  etc.  getheilt.  Jede  Abtheilung  enthalt  ein 
becherformiges  gueseisemea  Gefase  E,  welches  mit  der  rorhergehenden 
Abtheilung  in  Verbindung  ateht,  so  dass  die  FlUss.  dieser  benachbarten 
Abtheilung  durch  die  seitlicbe  Oeffnung  eintreten  kann.  Die  Dampfe 
aus  der  folgenden  Abtheilung  gelangen  durch  das  Tauchrohr  T  eben- 
falls  in  das  Oef&ss  E.  Wenn  der  Kessel  bis  0  0  mit  Fltlss.  gefilllt 
ist,  funktionirt  der  Apparat  in  folgender  Weise.  Die  vorgewarmte 
FlUss.  trttt  aus  R  durch  das  Rohr  M  iu  deu  Apparat  ein,  und  zwar  in 
die  Abtheilung  B,  von  bier  in  das  Gefass  E^;  die  D&mpfe,  welche  sich 
in  der  Abtheilung  £'  entwickelt  babeu,  treten  durch  das  Tauchrohr  T 
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ebenfalls  in  das  Gefass  EK  Diese  einstrdmenden  Dampfe  werfen  aber 
einen  Theil  der  Fltlss.  tlber  den  Rand  des  Gefasses  heraus,  und  so  ge- 
langt  die  Flilss.  nach  der  Abtheilung  B*.  Auf  dieselbe  W^ise  gelangt 
die  Fltlss.  aus  der  Abtheilung  B^  nach  der  Abtheilung  B^  durch  das 
Einstromen  der  Dampfe  aus  B^  in  E^^  bis  endlich  die  NHj-freie  Fltlss. 
aus  der  Abtheilug  B^^  durch  das  Rohr  XJ  ablauft,  wahrend  die  Destil- 
lationsprodukte  durch  das  Rohr  V  entweichen.  —  Das  Vorschreiten  der 
Fltlss.  im  Apparat  hangt  von  dem  Durchmesser  der  Taucbrdhre  T  und 
des  Gefasses  E  ab.  —  Die  Dampfe  passiren  die  Ktihiscfalange  J  und 
werden  daselbst  durch  die  zu  destillirende  Fltlss.  kondensirt.  Der 
Schwimmapparat  G  SX  regelt  den  Zufluss  nach  der  Temperatur  der  im 
Kondensationsapparat  befindlichen  Fltlss.,  so  dass,  je  scbneller  die  Dest. 
Yor  sich  geht,  um  so  mehr  Fltlss.  eintritt.  Q  ist  ein  kleiner  Wasch- 
apparat,  der  dazu  dient,  die  nicht  kondensirbaren  Gase  yor  ihrem  Aus- 
tritt  zu  waschen.  Um  die  NHj-Verbindungen  des  Gaswassers  zu  zersetzen, 
ist  es  nothwendig,  den  Destillirapparat  mit  einem  besonderen  Ealkapparat 
zu  verbinrlen,  aus  welchem,  wenn  nothig,  Ealk  zugelassen  wird. 

Die  Kesselapparate  sind  meist  durch  die  ununterbrochen  wirken- 
den  Rektifikationsapparate  verdrangt  worden.  Die  bei  dem  Grtlneberg- 
schen  Kesselapparat  vorhandene  Sayalle'sche  Saule  ist  bei  den  neueren 
Apparaten  wesentlicher  Bestandtheil.  Die  Anwendung  dieser  Saule 
ermdglicht  nicht  nur  eine  gleichmassige  und  ununterbrocbene,  sondern 
vor  allem  auch  eine  okonomische  Arbeit.  Von  den  in  der  Praxis  er- 
probten  Systemen  sind  am  meisten  im  Gebrauch: 

1.  Der  Feldmann'sche  Apparat  (Fig.  112).  Das  Gaswasser 
gelangt  aus  dem  Behalter  a  in  einen  Zuflussregler  6,  von  hier  durch  das 
Rohr  c  mit  Hahn  r  in  das  Rohrensystem  des  Vorwarmers  J  und  durch  d 
in  die  oberste  Kammer  des  Rektifikators  A  und  gelangt  endlich,  durch 
die  entgegenstrSmenden  Wasserdampfe  von  alien  fltlchtigen  NHj-Ver- 
bindungen  befreit,  in  das  Zersetzungsgefass  £,  in  welches  von  Zeit  zu 
Zeit  mittelst  der  Pumpe  G  aus  H  durch  n  Ealkmilch  emporgetrieben 
wird.  Die  Zerlegung  der  noch  unzersetzt  nach  B  gelangenden  NH3- 
Verbindungen  wird  gefordert,  indem  man  durch  Rohr  p  Dampf  ein- 
lasst,  welcher  die  Fltlss.  in  Bewegung  erhalt.  Das  mit  Ealk  behandelte 
Gaswasser,  dessen  nicht&tlchtige  Bestandtheile  nun  vollkommen  zerlegt 
sind,  fliesst  durch  das  Rohr  e  bestandig  in  die  Nebensaule  6\  in  welcher 
das  freie  NH3  abgetrieben  wird.  Das  NHg-freie  Wasser  sammelt  sich  in 
D  (mit  Wasserstandsrohr  q)  und  fliesst  durch  f  bestandig  ab.  g  (mit 
Hahn  g^  ist  Zuflussrohr  fllr  den  Dampf,  welcher  den  Weg  durch  C, 
das  Rohr  A,  die  Saule  A^  das  Rohr  i  nimmt  und,  mit  NH3  beladen, 
in  den  mit  H^SO^  geftlUten  (und  durch  das  Wasser  in  E  gektlhlten) 
Sattigungsapparat  F  eintritt.  Die  in  F  nicht  absorbirten  Gase:  Wasser- 
dampf,  COg,  HgS  werden  durch  das  Rohr  k  in  den  Vorwarmer  J  geftlhrt, 
wo  sie  ihre  Warme  an  das  Gaswasser  abgeben.  Die  in  das  Absorptions* 
gefass  einzufUUende  H^SO^  wird  so  stark  genommen,  dass  das  gebildete 
Ammoniumsulfat  nach  erfolgter  Sattigung  sich  voUstandig  ausscheidet; 
in  Folge  der  bedeutenden  Warmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  von 
NH3  und  HgSO^  findet  gewohnlich  eine  so  lebhafte  Verdampfung  statt, 
dass   die  Ausscheidung   des  Salzes   dadurch  wesentlich   gef5rdert   wird. 

Die  grossten  Feldmann'schen  Apparate  k5nnen  in  24  Stunden 
2000  hi  Gaswasser  verarbeiten;  da  sie  tlberdies  wenig  Heizmaterial  be- 
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anspniclien  (oach  Feldmann  fUr  1  cbm  24BtUndliche  Gaswftsaerverarbei- 
tung  0,5  qm  D&mpfheizfl^be),  so  sind  sie  zshlreich  im  Gebrauch. 

2.  Der  EolonnenapparAb  von  Qrilneberg  und  Blum  (Fig.  113). 
Die  FlUsG.  tritt  durch  b  bei  £,  nachdem  sie  den  Vorwarmer  B,  in 
welchen  sie  durcb  das  Robr  a  einstrSmt,  passirb  hat,  in  den  Rekti- 
fikator  A  eia  und  durchSiesBt  denselbeo  den  aufsteigenden  Dampfen 
entgegen,  gebt  dann  durch  Robr  e  in  das  Ealkgefass  F  tiber,  in 
welchem  das  gebundene  MH^  aasgetrieben  wird.    Die  das  Gefa83  F  er- 


>'ig.  lis.    Appaiat  von  Fsldmann. 

blende  FIUss.  steigt  tiber  den  oberen  Rand  des  Robres  f,  fliesst  in  den 
Scblammsack  g  und  steigt  von  da  Qber  k  und  die  einzelnen  Stufen  der 
Treppenkolonne  i  und  durch  Robr  k  nacb  dem  bydrauliscben  Abfluas  t. 
Das  Wasser,  welches  nur  nocb  einen  Tbeil  des  durch  Ealk  frei  ge- 
machten  NH^  enthalt,  kommt  in  dem  Kessel  G  in  innige  Bertlhrung 
mit  Wasserdampf,  welcher  durch  ein  mit  vielen  LScbern  versehenes 
Schlangenrohr  d  einstrfinit.  Der  Dampf  wird  durch  die  konzentriscben 
Scheidewande  I  gezwungen,  dicbt  an  den  Stufen  der  Kolonne  erapor- 
zusteigen,  beladet  sicb  dabei  mit  dem  nocb  vorhandenen  NU,,  gelangt 
durch  die  Rohre  m  in  das  Mantelrobr  n,  welches  ihn  zwingt,  die  FlQss. 
im  Kalkkessel  zu  durcbstreichen.  Der  NH^-Dampf  tritt  alsdann  in 
den  Rektifikator,  welchen  er  von  Eolonne  zu  Eolonne  durchstreicht, 
und  wird  endlich,  von  H^O  befreit,  durch  das  Rohr  p  in  den  S&ttigungs- 
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kastdD  />  gefObrt.  Die  nicht  absorbirten  Ubelriecbenden  Gsse  werden 
in  der  Glocke  q  aufgefengen  und  durcb  die  Rohre  r  und  s  weiter  in 
den  Vorw&rmer  und  Bcbliesslicb  in  eine  Feuening  gefllbrt.  Die  Pumpe  C 
dient  zum  ZufUbren  der  Kalkmilcb  durcb  das  Rohr  c.  H&ndelt  es  sicb 
um  die  Darstellung  von  Salmiakgeist  oder  konz.  Ammoniakwasser ,  so 
werden  die  NH^-Dampfe  aua  dem  Rohre  p  erst  durcb  einen  RUckfluae- 
kuMer  und  dann  in  das  Absorptionsgefass  geleitet. 

Die  Sinricbbung  der  Treppenkolonae  bewirkt,  dass  das  Waseer, 
indem  es  zu  Stufen  von  immer  grSoserem  UmfaDg  berabrieselt,  auch 
immer   feiner   vertbeilt  wird,   so  daes   zuletzt  ganz  feiae  Tropfen   mit 


Fig.  113.    Eolaiuuiu.pp>nt  lUuA  BronebsTg  and  BInm. 

dem  entgegenstrfimenden  Dampfe  in  Bertlhrung  kommen.  Bei  solcb 
feiner  Vertbeiluag  des  Ammoni^wassers  werden  auch  die  letzten  Spuren 
Ton  KH^  ausgetrieben.  Man  Termag  vermitt«lat  dieses  Apparates 
Qaswasser  bis  zu  einem  Gehalt  von  1  bis  3  Thl.  NH,  in  10000  Thin. 
Wasser  abzutreiben,  so  dass  die  abfliessende  FlQss.  fast  KH^-frei  er- 
scbeint  Ein  weiterer  Vortbeil  des  Apparates  ist,  dass  er  wenig  Bedie- 
nung  erfordert. 

Es  sind  grosse  Apparate  der  Grtlneberg-Blum'scben  Kon- 
struktion  fUr  25000  bis  36000  1  Durchausa  in  24  Stunden  im  Betriebe. 

Oegenwartig  werden  auch  Apparate  angewendet,  bei  denen  das 
KalkgefasB  F  um  die  Treppenkolonae  gelegt  iet;  man  erzielt  dadurch 
eine  bessere  AusQutzung  der  ganzen  produzirten  Warme. 

Ebenso  leistungsf^ig  wie  der  GrQneberg-BIum'sche  soil  der 
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von  Pampe  konstruirte,  yon  der  Halleschen  Maschinenfabrik  gebaute 
Apparat  sein  (Fehrmann,  Das  Ammoniakwasser,  S.  67  f.). 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  kontinuirlich  wirkenden  Apparate  in 
alien  Theilen  aus  Gusseisen  gebaut  sein  mtissen.  Cu  oder  Messing  darf 
niemals  angewendet  werden,  da  ammoniakalische  Dampfe  auf  Cu  sehr 
zerst5rend  wirken. 

Kontinuirlich  wirkende  Eolonnenapparate  haben  noch  angegeben: 
Hirzel,  Solvay  u.  A.  (W.  J.  1889.  390).  Baggs  und  Braby 
(Ch.  N.  1870.  Nr.  516.  182;  517.  194;  D.  196.  373;  W.  J.  1870.  209) 
trennen  das  durch  Kalk  isolirte  NBL  mittelst  eines  Luftstroms  von  dem 
Gaswasser  (s.  a.  Croll,  Bl.  1872.  390;  Blanchard,  Bang  etc. 
1873.  989). 

Eostenanschlag  einer  Anlage  zur  Verarbeitung  von  Gaswasser  auf  konz. 
Ammoniakwasser,  Salmiakgeist  und  Ammonlumsulfat  (nach  Fehrmann): 

1  Destillationsapparat  fttr  10  000  1  Durchfluss  in  24  Stunden 

incl.  Ealkpumpe  und  Leitung 4000  Mk. 

Einrichtung. 

a)  fiir  Ammoniumsulfat: 

Bleikasten,  Glocke  und  Leitungen 1000    „ 

b)  f(ir  konz.  Ammoniakwasser  (15  7oiges  NH3): 

1  Rackflusskahler 1000     , 

2  Kondensationsge^se 2500    . 

Bohrleitung,  HS.hne  und  Montage 750     , 

c)  ffir  Salmiakgeist: 

3  Ealkwftscher,  6  Eoblenfilter,  2  Absorptionsgef&sse,  Lei- 
tungen etc 4500     a 

Die  Preise  sind  hoch  angenommen. 

Ein  Gehalt  des  Gaswassers  an  Schwefelammonium  ist  bei  der 
Yerarbeitung  sehr  lastig,  da  auch  die  eisemen  Gefasse  hierdurch  nach 
und  nach  zerstort  werden.  Daher  sind  vielfach  statt  eisemer  Behalter 
solche  von  Cement  im  Gebrauch.  —  Nach  Eunheim  kann  man  das 
Gaswasser  mittelst  eines  kraftigen  Luftetroms  yon  S  befreien,  da  hierbei 
eine  Zersetzung  des  Schwefelammoniums  (in  H^S  und  NH3)  stattfinden 
soU  (s.  Wagner,  Ch.  Techn.  1889.  497). 

Urn  das  bei  der  Verkokung  von  Steinkohlen  entstehende  NH3  zu 
gewinnen  (nach  Smith  betragt  die  Menge  des  im  Jahre  1876  aus  den 
englischen  Eoksofen  entwichenen  NH^  36 000 1),  haben  Scholz  und 
Thieme  (D.  234.  383;  W.J.  1880.  359)  eine  Vorrichtung  konstruirt. 
Auch  die  Hohofengase  enthalten  NH3,  das  man  in  Sauren  auffangen 
kann  (s.  Young,  Addie  in  W.  J.  1883.  287;  1884.  313  bis  320).  In 
den  bitumindsen  Schiefem  findet  sich  haufig  so  viel  NH3,  dass  die 
Gewinnung  von  NH3  daraus  lohnend  ist.  Man  yerfahrt  wie  bei  der 
Leuchtgasfabrikation  aus  Steinkohlen.  In  England  betragt  die  Pro- 
duktion  von  Ammoniumsulfat  aus  diesem  Material  jahrlich  ca.  22  000  t. 
—  Der  N  der  Steinkohle  erscheint  in  der  Sodaschmelze  in  Form  von 
Cyan-  und  Ferrocyanverbindungen.  Man  hat  begonnen,  letztere  Ver- 
bindungen  zur  NH3-Darstellung  zu  benutzen;  nach  dem  ZufQgen  von 
Natronsalpeter  zu  der  Sodaschmelze  entweicht  NH3.  Auf  diese  Weise 
wurden  in  Aussig  im  Jahre  1884  1200  Ctr.  Ammoniumsulfat  gewonnen. 

Von  den  anderen  organischen  Quellen  des  NH3  ist  die  wichtigste 
der  gefaulte  Ham.     Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Hams  ent- 
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steht  AmmODiumkarbonal;,  iDdem  der  Harnstoff  (COM^H^)  2  Mol.  H,0 
aufbimmt.  Ein  Erwachsener  produzirt  t&glich  im  Durchsclinitt  30  g 
HarnstofE,  welchem  eine  j^rliche  FroduktioD  von  24,2  kg  Ammonium- 
sulfat  entspricht. 

Da  AmmoniumkarboDat  auaserordentlich  leicht  in  CO,  und  KHg  zer- 
fallt,  genflgt  es  ftir  matiche  F&lle  der  Anwendung  des  NH„  z.  B.  zum 
Entschweiasen  der  Wolle,  Entfetten  des  Tuches,  den  gefaulten  Ham 
selbst  zu  benutzen.  In  anderen  Fallen  wird  er  der  Dest.  unterworfen; 
das  Produkt  nennt  man  Harngeist.  Figuera  (bei  Paris)  benutzt  hierzu 
den  abgebildeten  Apparat  (Fig.  114),    W  ist  ein  im  Ofen  K  iiegender 


Fig,  lu.    Appant  eui  Oewinnung  de>  AmmonlakB  ana  Bain  Bach  Flgnera. 

Dampfkessel ,  aus  welchem  der  Dampf  durch  T  und  T"  in  die  Eiseo- 
blechcylinder  C  und  C  (etwa  100  hi  haltend)  strBmt.  Beida  Gefasae 
aind  mit  gefaultem  Harn  (GQlle  genannt)  gefUlIt,  Dae  ausgetriebene 
kohlensaure  Ammoniak  gelangt  durch  T"  in  das  bleieme  Schiangenrolir 
in  A,  verdicbtet  sich  darin  mit  H^O  und  gelangt  als  Lsg.  in  das  nut  HgSO^ 
gefQllte  Gefass  S,  wo  es  in  Ammoniumsulfat  flbergeht.  In  den  Holzbottich 
A  (c.  250  hi  fassend)  wird  als  EtlblflUas.  Gulle  eingeftlllt,  welche  durch 
ein  (in  der  Figur  nicht  gezeichnetes  Rohr)  nacb  den  Gefassen  C  und  C 
gelangt.  Der  Kessel  W  entbalt  die  bei  der  vorhergehenden  Dest.  fast 
erBcb6pfte  heisse  FlUss. ,  in  der  noch  geringe  Mengen  von  NH,  vor- 
handen  sind.  Das  Robr  T  leitet  den  Dampf  in  das  GefUss  C,  m  geht 
in  den  Kesset  bis  auf  einige  Centimeter  vom  Boden  herab  und  erhebt 
sich  auf  der  auderen  Seite  bis  Uber  das  Dach  der  Fabrik;  n  ist  ein 
Sicherheitsrohr,  das  zugleich  (durch  Aufsteigen  von  Schaumblasen)  an- 
zeigt,  wenn  die  FlUss.  im  Kessel  bis  zur  unteren  MUndung  des  Rohres  w 
gefallen  ist;  o  ist  ein  Abflussrohr.  Die  Gefasse  P  und  f"  haben  den 
Zweck,  den  in  C  und  C  reichlich  (in  Folge  des  Aufwallens  der  Flttss.) 
entwickelten  Schaum,  welcher  das  DestilJationsprodukt  verunreinigen 
wQrde,  zu  sammeln.  Um  den  Stand  des  Schaumes  in  den  Gefassen  f 
und  P"  zu  erkennen,  sind  an  der  Seite  in  verschiedener  flohe  drei 
Oeffnungen,  welcbe  durch  Holzstopfen  verschlossen  werden,  angebracht, 
aus  welcben  der  Schaum  beim  LUften  der  Stopfen  austritt.  Nach  be- 
endigter  Dest.,  die  ungefahr  12  Stunden  dauert,  wird  der  Dampfkessel 
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durch  das  Rohr  o  entleert  und  sofort  wieder  mit;  GQlIe  sua  C  nnd  C 
angefdlt. 

Zur  Gewinnung  des  in  flQss.  Fakalien  sich  bildendeo  NH^  habec 
Buhl  und  Keller  (b.  Heyden,  Mtlller  und  Laagsdorff,  Die  Ver- 
werthung  der  stadtiscbea  Fakalien,  Hannover  1885,  8.  71)  ein  Ver- 
fahren  angegeben,  nach  dent  zugleicb  die  fasten  Exkremente  gewonnen 
werden  kSnnen.  Die  Fakalien  werden  mit  Kalksalzen  zur  Fallung  der 
H^POj,  BowIe  mit  rohem  ManganchlorOr  (Nebenprodukt  der  Chlorkalk- 
fabrikation)  versetzt,  Aus  der  klaren  Fltlss.  wird  NH^  abdest.,  der  feste 
Theil  der  Fakalien  wird  getrocknet  und  mit  Zusatzen  (Ammonium- 
sulfat,  Ealisalzen)  vermischt  ala  DilngpuWer  verwendet. 

Die  Daretellung  von  NU^  oder  dessen  Verbtndungen  durcb  trockene 
Dest.  thierischer  Substanzen,  frUher  in  ausgedehnter  Weise  be- 
trieben,  iat  jetzt  ohne  Bedeutung.  Der  organische  Bestandtheil  thieri- 
scher Substanzen,  wie  Knochen,  Horn,  Hufe,  Abg&nge  der  Haute, 
Fleiscb  gefallener  Tbiere,  getrocknete  menschlicbe  oder  tbierische 
Exkremente,  enthalt  12  bis  18>  K  (Knocbenknorpel  18>,  Btlffelhorn 
IT^/o),  dagegen  betrilgt  der  N-6ehalt  in  wollenen  Lumpen  nur  10**/a,  in 
alten  Loden  6,7  "(o,  Bei  der  trockenen  Dest.  entsteht  eine  grSssere  An- 
zabl  N-faaltiger  Verbindungen:  Ammoniumkarbonat,  Cyan-  und  Scbwefel- 
ammonium;  organiecheBaeen:  Pyridin  (CgH^N),  PicoIin(CeH,N),  Lutidin 
(C,HaN)  und  CoUidin  (GgH,jN).  Letztere  Basen  bilden  im  Destillat  ein 
Oel,  Thier-  oder  Knochenol.  Das  Ammoniumkarbonat,  welches  sich 
bei  der  trockenen  Dest.  ala  Hauptprodukt  bildet,  erecheint  entweder  als 
das  feste  Hirscbhornsalz  (Sal  cornu  cervi)  oder  bleibt  zum  Tbeil  in 
der  w&Bserigen  FlUas.  gelSat  (HirBchborngeiet,  Spiritus  cornu 
cervi).  Die  Menge  des  im  Destillat  enthaltenen  NH,  (reap.  Ammonium- 
karbonats)  wechselt  nach  der  Qute  und  Art  der  Bohmaterialien,  der  Art 
der  Dest.  und  KUhlung,  aowie  der  dabei  eingebaltenen  T. 


Fig.  lis.    Ajjpaiat  zor  AmmoaiakgewiiiDung  bus  thieriacben  SnbstanEeD. 

Seit  der  allgemeinen  Verwendung  des  Gaswasaers  zur  NH^-Dar- 
stellung  wird  die  Fabrikation  desselben  aus  thierischer  Substanz  nur  in 
dem  Falle  betneben,  wenn  sie  sich  an  eine  anderweite  Ausnutzung 
dieses  Materials  anachlietisen  kann  (Fabrikation  der  Knocbenkohle  una 
des  Blutlaugensalzea).  Die  Dest.  wird  in  eisemen  Retorten,  ^hnlicb 
denen,  in  welchen  die  Steinkoblen  bei  der  Leuchtgaaberettung  erh. 
werden,   Torgenommen   (s.  Fig.  115).     Die   Retorten   a   sind   in   einen 
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Ofen  A  mit  der  Feuerung  b  eingemauert  und  an  ihrem  hinteren  Ende 
mit  R5bren  verbunden,  welche  die  sich  bildenden  Dampfe  in  die  Blei- 
kammem  B  und  C  leiten,  die  durch  Rdhren  cd  verbunden  sind.  Das 
in  den  Eammem  verdicbtete  Produkt  wird  durcb  Sublimation  in  eisernen 
TQpfen  D  mit  bleiernen  Deckeln  gereinigt.  —  Nur  bei  der  Dest.  von 
Enoehen  erhalt  man  festes  Ammoniumkarbonat,  bei  Anwendung  anderer 
thierischer  Substanzen  dagegen  Hirschhomgeist,  eine  ammoniakalische 
FlOss.,  die  man  mit  H^SO^  oder  HCl  neutralisirt  (wobei  sicb  in  der  Regel 
noch  braune  Theerflocken  abscheiden).  Gen  tele  vereinigt  die  Fabri- 
kation  yon  P,  Blutlaugensalz,  Enocbenleim  und  Salmiak.  Die  zur  Her- 
stellung  von  Blutlaugensalz  angewendeten  Thierstoffe  werden  verkoUt, 
als  Destillationsprodukt  entsteht  Ammoniumkarbonat ;  die  zurtickblei- 
bende  Thierkohle  dient  zur  Blutlaugensalzfabrikation.  Die  Enoehen 
werden  nach  der  Entfettung  mit  HCl  ausgezogen  und  die  zurtickbleiben- 
den  Enorpel  auf  Enocbenleim  verarbeitet.  Das  in  der  HCl  aufgeloste 
Calciumpbospbat  fallt  man  mit  dem  Ammoniumkarbonat,  das  neben 
Blutlaugensalz  gewonnen  uvurde,  und  verwendet  es  zur  P-Darstel- 
lung;  die  tlber  den  Niederschl&gen  stehende  FlUss.  yerarbeitet  man  auf 
Salmiak. 

Ein  ergiebiges  Material  ftlr  NHg-Darstellung  sind  die  Tankwasser 
der  Scbweineschlachtereien  Chicagos,  wo  taglich  gegen  30000 
Schweine  geschlachtet  werden.  Die  hierbei  abfallenden  Fleischtheilchen 
werden  auf  Fett  verarbeitet  und  zu  dem  Zwecke  in  geschlossenen 
Eesseln  ausgekocht;  das  Fett  steigt  nach  oben;  die  darunter  stehende 
Fltlss.  liefert  aus  1  1  5  bis  6g  Salmiak  (Br.  Terne,  D.  208.  386; 
s.  a.  Siebel,  D.  210.  79). 

Bei  der  Rtlbenzuckerfabrikation  kann  als  Nebenprodukt  eben- 
falls  NH3  gewonnen  werden.  Nach  Schatzung  kdnnten  die  jShrlich  in 
Deutschland  verarbeiteten  RUben  gegen  300000  Ctr.  Ammoniumsulfat 
lief  em.  NH3  tritt  hier  als  Zersetzungsprodukt  der  im  RUbensaft  sich 
findenden  Asparaginsaure  und  des  Retains  auf,  so  dass  es  beim  Eochen 
des  RUbensaftes  mit  Ealkmilch  in  reichlicher  Menge  entsteht  und  auf 
Ammoniumsulfat  verarbeitet  wird. 

Die  Schlempe,  welche  bei  der  Fabrikation  von  Spiritus  aus  Melasse 
zurUckbleibt,  gibt  nach  dem  Eindampfen  durch  trockene  Dest.  (in  eisernen 
Retorten)  NH3  und  Trimethylamin  (in  Folge  Zersetzung  des  Retains), 
von  denen  letzteres  durch  HCl  in  NH^Cl  und  Chlormethyl  zersetzt  wird: 
(CH3)„N  +  4HC1  =  NH^Cl  +  SCHjCl  (Legrand  und  Dubernard, 
Bl.  1878.  30,  480;.  Ernst,  Lederer,  Brosche  etc.  in  W.  J.  1882. 
283  bis  286). 

Die  Produktion  aus  RUbenschlempe  betrug  in  einer  Fabrik  jahr- 
lich  480  t  Ammoniumsulfat  (daneben  30  t  Methylalkohol). 

Deber  die  Darstellung  von  NH3  aus  dem  N  der  Bruch-  und 
Grftnlandmoore  s.  Grouven  (Ch.  Ind.  1878.  [12]  398;  1879.  2034; 
W.  J.  1879.  355);  aus  Abwassern  und  Fakalstoffen  s.  Richters 
und  Hagen  (W.  J.  1881.  195);  aus  Lederabfallen  zugleich  mit  6e- 
winnung  von  Blutlaugensalz,  Theer  und  Gas  s.  Richters  (1.  c). 

Trotz  der  zahlreichen  Versuche,  NH3  aus  dem  N  der  Luft  dar- 
zustellen,  scheint  es,  dass  ein  technisch  durchfQhrbares  Verfahren  bisher 
nicht  gefunden  wurde.  Angeblich  wird  NH3  gebildet,  wenn  man  Uber 
glilbendes,   mit  Theer  gemischtes  Baryumkarbonat  Luft  und  Wasser- 
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dampf  leitet ;  das  zuerst  entstandene  Baryumcyanid  Ba(CN)2  wird  durch 
Wasserdampf  unter  Bildung  von  NH3  and  Regenerirung  von  Baryum- 
karbonat  zersetzt.  Eingang  in  die  Technik  scheint  dieser  Prozess  nichi 
gefunden  zu  haben.  Noch  zweifelhafter  dUrfbe  der  Erfolg  der  ver- 
schiedenen  Verfahren  sein,  NH3  aus  N  und  H  mit  Holfe  elektriscber 
Strome  oder  porSser  KSrper  darzustellen  (Bl.  1874.  XXII.  Nr.  12.  573; 
1876.  XXVI.  Nr.  1.  46;  XXV.  Nr.  9.  427;  Nr.  11.  527;  B.  1875.  783, 
977;  1877.  1912;  Cli.  Z.  1879.  Nr.  38.  549;  W.  J.  1875.  469.  470; 
1876.  443;  1880.  359;  1881.  192;  1882.  288;  1883.  284;  1884.  323; 
1893.  323). 

Darstellung  von  Salmiakgeist.  Es  bedarf  nur  einer  gering- 
ftkgigen  Abanderung  der  oben  beschriebenen  Verfahren,  um  die  unter 
dem  Namen  Salmiakgeist  oder  NHg-Flilss.  bekannte  Lsg.  von  NH3  in 
Hfi  darzustellen.  Statt  das  abdest.  NH3  yon  H^SO^  absorbiren  zu 
lassen,  wie  es  gew5hnlich  geschiebt,  kann  man  jede  andere  Absorptions- 
Fltlss.,  z.  B.  rLO  und  alle  Sauren,  verwenden;  man  erhalt  dann  NH3- 
FlOss.  resp.  NH^-Salze. 

Zur  Darstellung  der  NH3-Fl{lss.  bedient  man  sich  mit  grossem 
Vortheil  der  kontinuirlich  wirkenden  Apparate.  Eine  Abweichung  yon 
dem  Betriebe  bei  der  Ammoniumsulfatfabrikation  ist  insofem  geboten,  als 
man  ein  yon  anderen  Gasen  (namentlich  CO,  und  H^S)  freies  NH3  ab- 
treiben  muss.  Man  yersetzt  deswegen  das  Gaswasser  yor  der  Rekti- 
fikation  mit  Ealk,  kann  aber  auf  diese  Weise  den  S  nicht  yoUstandig 
an  Ealk  binden;  liberdies  enthalt  die  NH3-Fltkss.  dann  noch  Pyridin- 
basen  und  andere  flUchtige  Bestandtheile  des  Theers.  Zur  Reinigung 
lasst  man  das  Gas  durch  ein  Gemisch  yon  Aetzkalk  und  Eisenhydroxyd, 
beide  in  H^O  aufgertlbrt,  strdmen,  weiter  durch  Holzkohle  und  Natron- 
lauge,  welche  CO,,  Theeryerbindungen  und  die  letzten  Spuren  yon  H^S 
zurtlckhalten.  Auch  durch  Oel  lassen  sich  dem  NHg-Gase  die  theerigen 
Bestandtheile  entziehen  (s.  unten).  Mittelst  des  Grtlneberg'schen 
Apparates  wird  das  Gaswasser  in  gewohnlicher  Weise  abgetrieben  und 
das  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium  stark  yer- 
unreinigte  Gas  zunachst  in  Ealkmilch  und  die  Reinigungsapparate  ge- 
leitet.  Nach  Chateau  (Bl.  36.  195;  Lunge,  Ind.  d.  Steinkohlentheers 
1882.  330)  lasst  man  die  Gbse  durch  einen  Eoksthurm  streichen,  in 
welchem  eine  Mischung  yon  Eisenoxyd  und  Gyps,  mit  Eisenyitriollsg. 
getrankt,  yertheilt  ist.  H^S  und  CO^  werden  hier  zuriickgehalten.  Die 
nicht  absorbirten  Gase  werden  Qber  eine  dOnne  Schicht  Eampher  und 
dann  in  einen  Verbrennungsofen  gefQhrt,  der  zur  Erhitzung  eines  Dampf- 
kessels  dient.  Die  Absorptionsgefasse  sind  stark  zu  ktlhlen,  bei  Her- 
stellung  yon  hochgradigem  Salmiakgeist,  sog.  Eisgeist,  sogar  mit 
Eis.  Zur  Herstellung  yon  ganz  reinem  Salmiakgeist  ist  es  yor  allem 
erforderlich,  dass  das  Ammoniakwasser  moglichst  theerfrei  sei,  da  sonst 
bei  der  Dest.  Theer5le  mit  Ubergehen,  welche  den  Salmiakgeist  farben. 

Um  Ammoniakwasser  bestimmter  Starke  zu  erhalten,  muss  man 
bewirken,  dass  aus  dem  Destillirapparat  NHg  mit  so  yiel  Wasserdampf 
gemengt  austritt,  als  der  Starke  des  darzustellenden  Ammoniakwassers 
entspricht.  Bei  dem  alteren  Grtlneberg'schen  Apparat  mit  Rektifikator 
und  Regulator  erfQllt  der  letztere  Theil  diesen  Zweck. 

Gelblich  gefarbte  NHg-FlOss.  enthalt  noch  theerartige  Produkte 
(Empyreuma);  man  beseitigt  dieselben  nach  Schering  (Viertelj.  f.  prakt. 
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Pharm.  1871.  550;  P.  C.  1871.  1456;  W.  J.  1871.  279)   durch  Dest. 
Uber  EaliumpermangaDat. 

Eigenschaften.  NH3;  MG.  17;  ist  ein  farbloses  Gas,  riecht  hOchst  stechend 
und  zu  Thr&nen  reizend,  schmeckt  brennend,  S.tzend,  alkalisch,  f&rbt  Lackmaspapier 
blau.  SG.  0,589.  Bei  —40®  (33,7®)  oder  bei  16*  unter  einem  Druck  von  7  Atmo- 
Bpharen  wird  es  za  einer  farblosen  Flfiss.  vom  SG.  0,6234  verdichtet,  welche  un- 
gemein  schnell  verdunstet  und  dabei  starke  Kftlte  erzeugt,  bei  —87,7®  (38,5®)  siedet 
und  bei  — 75®  zu  einer  weissen,  geruchlosen  Masse  erstarrt  NH^  zerf&llt  im  glfthen- 
den  Rohr  unter  Verdoppelung  des  Voluroens  in  N  und  H,  es  ist  schwer  entzQnd- 
lich,  verbrennt  aber  in  0  zu  H-^O  und  N,  wenig  Stickstoifoxyd  und  salpetriger 
Saure.  Metalloxyde  werden  beim  £rhitzen  in  NH3  reduzirt  und  mit  manchen 
Metallen  verbindet  sich  der  frei  werdende  N.  Leitet  man  NH3  (iber  glQhende 
Eohlen,  so  entstebt  Cyanammonium  NH4CN  und  H.  Aucb  bildet  sicb  NH4CN  aus 
Kohlenoxyd  und  NH3.  CI  zersetzt  NH3  unter  Feuererscheinung  und  Bildung  von 
NHiCl  und  N.  Leitet  man  01  in  w&sserige  Lsg.  von  NH3,  so  kann  explosiver  Chlor- 
stickstoff  entsteben.  Auch  J  bildet  eine  explosive  Verbindung.  Ein  mit  verd.  HCl 
befeucbteter  Glasstab  zeigt  Spuren  von  NH3  an,  indem  sicb  um  denselben  Nebel 
von  Salmiak  NH4CI  bilden.    NH3  ist  sebr  lOsl.  in  H2O  und  Alk. 


H2O  lost  bei: 

0 

4 

10                15 

20® 

1049.6 

941,9 

812,8            727,2 

654,0  Vol.  NH3 

1  g  H2O  lOst  bei  760  mm  Druck  und  bei : 

0®      0,875  g 

NH3 

20®      0,526  gNHa 

40®      0,307  gNH3 

2        0,838 

22        0,499 

42        0.290 

4        0,793 

24        0,474 

44        0,275 

6        0,751 

26        0,449 

46        0,259 

8        0,713 

28        0,426 

48        0.244 

10        0,679 

30        0,403 

50        0,229 

12        0,645 

82        0,882 

52        0,214 

14        0,612 

34        0,362 

54        0,200 

16        0,582 

36        0,343 

56        0.185 

18        0,554 

38        0,324 

100        0,074 

Der  stftrkste  Salmiakgeist,  wie  er  fQr  den  Betrieb  von  Eismaschinen  gebraucht 
wird,  bat  bei  15®  29  bis  30®  B^.  oder  ein  SG.  von  0,885  und  einen  NHs-Gehalt 
von  35®/o.  Der  gewObnlicbe  Salmiakgeist  bat  24  bis  25®  B^.,  0,915  SG.  und  einen 
Gebalt  von  25®/«.  Der  offizinelle  Liquor  ammonii  caustiei  besitzt  ein  SG.  0,96. 
entsprecbend  16®  B4.,  und  10®  NHo.  Die  Aenderunffnn  des  Prozentgehaltes  mit 
abnehmendem  SG.  gehen  aus  den  Zahlen  in  der  folgenden  TabeUe  hervor  (nach 
Lunge  und  Wiernik,  Z.  ang.  Gh.  1889.  181,  290). 

(Tabelle  siebe  Seite  513.) 

Sied.  der  NHs-Fliiss.  von  (Gewicbt6-)E^ozentgebalt: 

35,4 
32,6 
30,0 
27,3 
24,7 

Untersucbung.  Die  cbemische  Werthbestimmung  der  NH3-Flfl88.  ge- 
scbiebt,  indem  man  ein  bestimmtes  Gewicht  mit  Natronlauge  in  vorgeleffte  Normal- 
sEure  (iberdest.  und  die  iiberscbttssige  S&ure  titrirt.  Zum  Nachweis  von  Empyreuma 
ist  Ealiumpermanganat  geeignet  (Donatb,  D.  229.  351;  W.  J.  1878.  426). 

Salmiakgeist  wird  in  eisernen  F&ssem  von  500  kg  iDbalt  oder  in  Glas- 
flascben  und  Ballons  versendet;  in  Deutscbland  wird  er  nach  Gewichtsprozenl^halt 
verkauft. 

Anwendung.  Findet  als  stark  basische  Fliiss.  ausgedehnte  Anwendang  in 
der  Technik.  Man  verwendet  ihn  in  der  F9xberei,  Kattundruckerei,  Bleicberei  und 
Farbenfabrikation,  aucb  in  der  Medizin,  in  grSsster  Menge  aber  zum  Betriebe  der 


4    ® 

22,2 

+  30,0  ® 

10.5 

+63 

+  3,5 

19,8 

30,6 

8.3 

70 

9,5 

17,4 

44 

6,2 

79 

17,0 

15,1 

50 

4,1 

87 

28,0 

12,8 

57 

2,1 

92 

Ammoniumsulfat. 
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Eismaschinen.    Das  hierzu  verwendete  NHs-Gas  wird   au8   NHg-Lsg.    durch   Dest. 
dargestellt  und  vor  der  Verdlchtung  durch  gebrannten  Kalk  getroeknet. 

KoDZ.  Aminoniakwasser  in  unreinem  Zustande»  das  Schwefelammonium  ent- 
h&lt  und  eine  gelbliche  Farbe  besitzt,  wird  zur  Fabrikation  der  Ammoniaksoda 
benutzt. 


Spez.  Gew. 
bei  15° 

Prozent 
NH3 

1  1  entbg,lt 

gNHg 

bei  n^ 

Spez.  Gew. 
bei  16^ 

Prozent 
NH3 

1  1  entb&lt 

gNHg 

bei  15° 

1,000 

0,00 

0,0 

0,940 

15,63 

146,9 

0,998 

0,45 

4,5 

9,938 

16.22 

152,1 

0,996 

0,91 

9,1 

9,9:56 

16,82 

157,4 

0,994 

1,37 

13,6 

9,934 

17,42 

162,7 

0,992 

1,84 

18,2 

9,932 

18.03 

168,1 

0,990 

2,31 

22,9 

9,930 

18,64 

173,4 

0,988 

2,80 

27,7 

9,928 

19,25 

178,6 

0,986 

3,30 

32,5 

9,926 

19,87 

184,2 

0,984 

3,80 

37,4 

9,924 

20,49 

189,3 

0,982 

4,30 

42,2 

9,922 

21,12 

194,7 

0,980 

4,80 

47,0 

9,920 

21.75 

200,1 

0,978 

5,30 

51,8 

9,918 

22,39 

205,6 

0,976 

5,80 

56,6 

9,916 

23.03 

210.9 

0,974 

6,30 

61,4 

9,914 

23,68 

216,3 

0,972 

6,80 

66,1 

9,912 

24,33 

221,9 

0.970 

7,31 

70,9 

9,910 

24,99 

227,4 

0,968 

7,82 

75,7 

9,908 

25,65 

232,9 

0,966 

8,33 

80,5 

9,906 

26,31 

238,3 

0,964 

8,84 

85,2 

9,904 

26,98 

243,9 

0,962 

9,35 

89,9 

9,902 

27,65 

249,4 

0,960 

9,91 

95,1 

9,900 

28,33 

255,0 

0,958 

10,47 

100.3 

9,898 

29,01 

260,5 

0,956 

11,03 

105,4 

9,896 

29,69 

266,0 

0,954 

11,60 

110,7 

9,894 

30,37 

271,5 

0,952 

12,17 

115,9 

9,892 

31.05 

277,0 

0,950 

12,74 

121,0 

9,890 

31,75 

282,6 

0,948 

13,31 

126,2 

9,888 

32,50 

288.6 

0,946 

13,88 

131,3 

9.886 

33,25 

294,6 

0,944 

14,46 

136,5 

9,884 

34,10 

301,4 

0,942 

15,04 

141,7 

9,882 

34,95 

308,3 

(Vergl.  auch  Carius  und  Smith,  W.  J.  1883.  288,) 

Ammoniaksalze. 

Das  gewohnlicheDarstellungsverfahren  ist  Neutralisation  der  Sauren 
durch  NH3.  Man  hat  auch  das  Gaswasser  direkt  mit  den  Sauren  (H^SO^ 
Oder  HCl)  versetzt  und  die  FlOss.  verdampft.  Werden  kochsalzhaltige 
Steinkohlen  vergast,  so  findet  sich  in  dem  Gaswasser  bereits  Salroiak 
(Gasch,  J.  Gasbel.  1873.  84;  P.  C.  1873.  53;  W.  J.  1873.  312).  Letz- 
teres  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation  von  P,  Blut- 
laugensalz  und  Knochenleim  aus  thierischen  Stoffen. 

Ammoniumsulfat  (schwefelsaures  Ammoniak). 

(Vorkommen  s.  S.  491.)  Ausser  den  beschriebenen  Darstellungs- 
weisen  (Abanderungeu  s.  b.  Brown,  B.  1879.  307;  Hills,  Ch.  Z.  1879. 
Nr.  35.  493;  W.  J.  1879.  354;  Spence  und  Illingworth,  Ch.  Ind. 

Handbach  der  chem.  Technologie.    I.  33 
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1879.   Nr.   8,   285)    sind    noch  manche  andere  empfohlen  worden,  von 
denen  zu  nennen: 

1.  Zersetzung  des  gefaulten  Harns  mit  CaS0^,Na2S0^  oder  FeSO^; 

2.  Vereinigung  von  NHg  (in  Lsg.)  mit  SOg,  wodurch  Ammonium- 
sulfit  entsteht,  das,  im  kryst.  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  schnell 
in  Ammoniumsulfat  ilbergeht  (Lachomette,  W.  J.  1889.  393). 

Das  direkt  aus  Gaswaflser  dargestellte  Salz  ist  durch  anbangende 
Theertheile  braun  gefarbt;  es  wird  durch  Wiederaufl5sen  und  Filtriren 
durch  Thierkohle  oder  auch  durch  Trocknen  auf  heissen  Flatten  von 
Ghamottesteinen  gereinigt.  In  letzterem  Falle  werden  die  Theerstoffe 
durch  die  Hitze  voUstandig  zersetzt,  wahrend  Ammoniumsulfat  keine 
Veranderung  erleidet  und  nach  dem  Auf Ifisen,  Filtriren  und  Verdampfen 
vollstandig  rein  ist. 

Vortheilhaft  ist  es,  vor  dem  Ausschdpfen  des  Salzes  die  Mutter- 
lauge  mdglichst  neutral  zu  machen;  je  neutraler  die  Mutterlauge,  urn 
so  reiner  und  weisser  ist  das  Salz. 

Ammoniumflulfat  (NH4>2S04,  MG.  132;  mit  27,27  NH4  und  72,73  SO4,  bildet 
scfaarf  salzig  Bchmeckende  Eryst.,  S.  140^;  zeriUllt  bei  280^  in  N,  Ammoniumsnlfit^ 
NH3  und  H2O.    LSslichkeit  (nach  Alluard)  bei: 


0» 

71,00 

40° 

81,60 

80° 

92,20 

10 

73,65 

50 

84,25 

90 

94,85 

20 

76.30 

60 

86.90 

100 

97,50 

80 

78,95 

70 

89,55 

SG. 

und  Gehalt  der 

Lsgn.  bei  19° 

(Schiff). 

Vo 

7o 

7o 

(NH4)2S04 

SG. 

(NH4),S04 

SG. 

(NH4)2S04    SG. 

1 

1,0057 

15 

1,0862 

29 

1,1670 

2 

1,0115 

16 

1,0920 

30 

1,1724 

8 

1,0172 

17 

1,0977 

31 

1,1780 

4 

1.0230 

18 

1,1085 

32 

1,1886 

5 

1,0287 

19 

1,1092 

33 

1,1892 

6 

1,0345 

20 

1,1149 

34 

1,1948 

7 

1,0403 

21 

1.1207 

36 

1,2060 

8 

1,0460 

22 

1,1265 

88 

1,2172 

9 

1,0518 

23 

1,1328 

40 

1,2284 

10 

1,0575 

24 

1,1381 

42 

1,2402 

11 

1,0632 

25 

1,1439 

44 

1,2522 

12 

1,0690 

26 

1,1496 

46 

1,2644 

18 

1,0747 

27 

1,1554 

48 

1,2766 

14 

1,0805 

.  28 

1.1612 

50 

1,2890 

Anwendung.  Ammoniumsulfat  ist  Ausgangsmatenal  fQr  die  Darstellung 
der  anderen  NH4-Salze  und  des  Salmiakgeistes ,  wird  femer  zur  Darstellung  des 
Ammoniakalauns  und  in  grOsster  Menge  als  Dilngemittel  verwendet,  doch  ist  die 
Nachfrage  durch  die  Eonkunenz  des  billigeren  Chilisalpeters  gegenw&rtig  geringer. 
In  Folge  dessen  ist  auch  der  Preis  fQr  Ammoniumsulfat  bedeutend  zuruckgegangen. 
Im  Juni  1886  betrug  der  Preis  fur  1  kg  N  in  Chilisalpeter  131  Pf.,  in  Ammonium- 
sulfat 119  Pf.  Ausserdem  wird  Ammoniumsulfat  in  den  G3.hrung8gewerben  und 
zur  Reinigung  der  H2SO4  von  nitrosen  Verbindungen  (s.  S.  175)  angewandt. 

Die  Fabrikationskosten  betragen  pro  Centner  Salz  nach  Feldmann  5,45  Mk., 
nach  Blum  fflr  100  kg  23,50  Mk.  (im  Jahre  1884,  jetzt  stellen  sich  die  Eosten 
niedriger). 

Ammoninmchlorid  (Salmiak). 

Geschichtliches.  Salmiak  war  schon  Geber  bekannt,  welcher  ihn  aus. 
gefaultem  Ham  und  Eochsalz  darstellte.  Sp&ter  wurde  der  Salmiak  ausschliess- 
lich  aus  Aegypten  bezogen,  wo  man  ihn  durch  Verbrennen  des  Kameelmistes  dar- 
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steUte.  £r  findet  sich  in  den  Ezkrementen  zum  Theil  fertig  sebildet,  zum  Theil 
entsteht  er  beim  Yerbrennen  durch  Einwirkung  der  in  den  Exkrementen  enthal- 
tenen  Cl-Metalle  (NaCl,  KCI)  auf  die  N-haltige  Substanz.  Der  Salmiak  ist  dann  in 
dem  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Rubs  enthalten,  welchen  man  der  Dest. 
onterwirft  (nach  Girardin  liefem  13  kg  Ruse  3  kg  Salmiak).  Der  ursprCingliche 
Name  des  Sabniaks,  Sal  armeniacum,  wurde  spUter  in  Sal  ammoniacum  umgeSudert, 
ein  Name,  mit  welcbem  roan  sonst  das  Sieinsalz  aus  der  N&he  des  Tempels  des 
Japiter  Ammon  in  der  Liby^schen  Wtiste  bezeichnete.  Geoffroy  zeigte  1720,  dass 
NH4CI  aus  HCl  und  flQchtigem  Alkali  (NH3)  bestefat.  In  Europa  stellte  man  zuerst 
Salmiak  durch  trockene  Dest.  der  Oelkuchen  und  aus  dem  beim  Brennen  der  Pech- 
kohle  sich  bildenden  Russ  dar.  1750  bis  1756  wurden  grosse  Salmiakfabriken  in 
SchotUand  angelegt;  in  Deutschland  grUndeten  1759  die  Gebr.  Gravenborst  die 
erste  Salmiakfabrik  bei  Braunschweig. 

Oegenw'artig  stellt  man  NH^Cl  nur  aus  dem  NH3  des  Gaswassers 
und  der  Destillatiousprodukte  von  thierischen  Stoffen  durch  Neutrali- 
sation mit  HCl  in  Steinkasten  dar  (Pb  darf  ftlr  die  Sattigungsgefasse 
nicht  yerwendet  werden,  da  es  yon  heisser  HCl  stark  angegriffen  wird). 
Man  fallt  die  Sattigungskasten  mit  HCl  yom  SG.  1,1  und  leitet  NH3 
ein,  bis  die  Saure  yollkommen  ges.  ist.  Wird  Gaswasser  selbst  mit 
HCl  neutralisirt,  so  erhalt  man  ein  gelblich  oder  roth  gefarbtes  Produkt 
yon  unangenehmem  Geruch.  Die  als  Nebenprodukte  in  mehreren  Industrie- 
zweigen  abfallenden  Lsgn.  yon  CaClg  und  MgCl^  werden  zuweilen  auf 
NH.Cl  verarbeitet,  indem  man  sie  mit  Gaswasser  vermischt;  das  darin 
enthaltene  kohlensaure  Ammoniak  gibt  mit  jenen  Chloriden  unlosl.  Ear- 
bonate,  sowie  NH^Cl  in  Lsg.  (Gentles,  Ch.  Ind.  1879.  [6]  195).  Das 
nach  diesem  Verfahren  dargestellte  NH^Cl  ist  ziemlich  rein.  Am  besten 
sattigt  man  konz.  Ammoniakwasser  mit  HCl,  wobei  man  den  Vortheil 
hat,  in  Metallge^ssen  arbeiten  zu  konnen.  NH^Cl  ist  Nebenprodukt 
bei  der  Solyay-Sodafabrikation.  Gerlach  (D.  223.  82)  hat  yorgeschlagen, 
bei  dieser  Fabrikation  Gaswasser  als  Ausgangsmaterial  zu  nehmen,  das 
kohlensaure  Ammoniak  abzudest.  und  wie  gew5hnlich  weiter  zu  yerfahren. 
Das  Verfahren  ist  in  Frankreich  in  Anwendung.  Eine  immer  grSssere 
Bedeutung  gewinnt  die  Darstellung  yon  NH^Cl  aus  (NH^)2S0^.  Viel- 
fach  unterwirft  man  ein  Gemenge  yon  2  Mol.  NaCl  und  1  Mol.  (NHJ^SO^^ 
(gut  getrocknet)  der  Sublimation,  oder  man  lasst  die  Umsetzung  in  der 
Lsg.  yor  sich  gehen;  dabei  scheidet  sich  zuerst  Natriumsulfat  aus, 
nach  dessen  Entfernung  NH^Cl-Lsg.  zurttckbleibt.  Von  grosserer  Be- 
deutung scheint  das  yon  Schmidtborn  yorgeschlagene  (s.  Fehrmann, 
Das  Gaswasser.  S.  94 ;  Ch.  Z.  1886.  96.)  Verfahren  zu  sein,  welches  auf 
der  Wechselzersetzung  zwischen  (NH4)gS0^  und  KCI  beruht.  Das  Ver- 
fahren ist  in  Amerika  mit  Erfolg  in  Anwendung  gebracht  worden. 
2,5  t  (NHJjSO^  werden  in  H^O  zu  einer  FlUss.  yon  18«  B^.  (yom  SG. 
1,142)  gelost  (sp'aterhin  benutzt  man  zum  Losen  Waschlaugen,  die  beim 
Auswaschen  des  KgSO^  erhalten  werden).  Die  Lsg.  wird  bis  zum  Sie- 
den  erh.,  dann  die  entsprechende  Menge  KCI  im  festen  Zustande  zu- 
gegeben  und  das  Gemisch  durch  ein  Rtihrwerk  in  Bewegung  erhalten. 
KgSO^  schlagt  sich  in  dem  Maasse,  wie  es  entsteht,  nieder  und  wird, 
wenn  die  Umsetzung  beendigt,  yon  der  Fltlss.  getrennt.  Es  kann  durch 
Auswaschen  mit  warmem  HgO  unter  Anwendung  eines  Rtthrapparates 
yon  NH^-Salzen  befreit  werden.  Aus  der  Mutterlauge  yon  KgSO^  kryst. 
beim  Erkalten  weiter  KgSO^  aus,  nach  dem  Eindampfen  und  darauf- 
folgendem  Abkt^hlen  ein  Salzniederschlag,  dessen  obere  Schicht  NH^Cl 
yon   ca.  94  ®/o ,   dessen   untere  dasselbe  Salz  yon  78  °/o  Gehalt  enthalt. 
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Durch  Decken  gewinnt  man  aua  der  oberen  Schicht  98  bis  99''/oiges 
NH^CI;  die  untere  Schicht  gibt  iiach  dera  Umkrystallisiren  (aua  einer 
heissen  Lauge  bei  100  bis  110'')  eiD  braucbbares  Produkt. 

VorzUf;e  des  Verfahrens  sind,  dass  die  Heaktion  aehr  pragnanl; 
vor  sich  gebt  und  daas  eine  tbeilweiae  Rtlckzersetzung  beim  Erkalten 
der  Laugen  uicht  eintritt;  das  gewonnene  NH^Cl  ist  weiss,  geruchlos 
und  TollkoDimen  metallfrei  (zutn  Unterscbiede  von  dem  aus  Oaswasser 
bereiteten).  Piltrir-  und  Raffinirprozesse  fallen  weg.  Die  Fabrikation 
ist  rentabel,  da  das  verbratichte  KCl  schon  durch  das  gewonnece 
KgSO^  bezahit   wird.     Die   Konkurrenz   mit   der    Darstellung  aus  Gas- 


Fig.  llH.    Appaiat  zni  Sublisuitioii  von  Solmiak. 

waaser  ist  allerdings  ausgeschlossen,  wenn  das  Gaswasser  und  HCl  konten- 
los  oder  sehr  billig  zu  haben  sind. 

Das  aus  dem  Gaswasser  erzeugte  Produkt  (Robsalmiak)  ist  gelb- 
lich  gefarbt  und  wird  zur  Reinigung  umkryst.  oder  der  Sublimation 
unterworfen.  Man  bedient  sich  dazu  guaseiserner  Kessel  (Pig.  116), 
in  welchen  (zunacbst  ohne  Bedeckung)  das  NH^Cl  vorsichtig  erw.  wird, 
bis  alles  H,0  auagetrieben  ist.  Darauf  werden  Deckel  aus  Gusseisen 
(F,  G,  //),  welcbe  sich  mittelst  der  Rollen  und  Qewichte  h,  C  beben 
und  senken  lassen,  aufgelegt  und  durch  Lehm  angekittet.  Damit  die 
Deckel  wahrend  der  Sublimation  durch  den  Druck  im  Kessel  nicht  ab- 
geworfen  werden,  beschwert  man  sie  mit  Gewichten  oder  befestigt  sie 
Bonstwie  auf  dem  Kessel.  Die  T.  ist  sorgHiltig  zu  reguliren ;  ist  die 
Warroe  zu  gering,  so  erhalt  man  ein  trockenes  und  undurchsicbtiges 
Produkt  und  nicbt  das  feste  und  durchscheinende ,  das  im  Handel  ge- 
wUnscht  wird.  Bei  zu  hober  T.  dagegen  konnen  die  in  dem  Roh- 
salmiak  enthaltenen  organischen  Substanzen  sich  zersetzen  und  die  hier- 
durch  entsteheoden  flUchtigen  Produkte  das  NH^Cl  verunreinigen.   Meben 
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den  Kessein  befindet  sicb,  mit  HOlfe  des  Scbiebers  E  mit  Qewicbt  A 
verscbliessb&r ,  eine  V orrichtung ,  um  das  zu  sublimirende  NH^Ct  zu 
trockDen. 

Baufiger  als  in  Kessein  snblimirt  man  NH^Cl  in  Topfen  oder 
Glaskolben.  Zuvor  mengt  man  ibn  mit  20  bis  30  "/a  seines  Gewichts 
gepulverter  Thierkohle,  erw.  rias  Gemiscb  in  einer  Schale  aus  Thon 
oder  Blei  bia  zur  gtaubigen  Trockene  und  bringt  es  in  die  Sublimir- 
gefSsse.  Die  hierzu  angewandten  TSpfe  B  und  M  (Fig.  117)  eteben  in 
zwei  Reihen  Uber  eioer  Feuerung  G ;  sie  baben  eine  H6be  von  50  cm. 


Jeder  Topf  wird  mit  einem  anderen  Gerass,  meist  einem  Blumentopf, 
bedeckt  Die  Gloskolben  sind  60  cm  boch,  mit  einem  Durcbmesser  von 
30  cm ;  sie  werden  bis  zura  Hals  in  Sandkapellen  eingesetzt  und  wahrend 
der  Sublimation  durch  eine  Pb-Platte  gescbloasen.  Dae  NH,C1  aetzt 
sicb  als  glasabnlicbe  Masse  an  die  Pb-Platte  und  den  oberen  Tbeil 
des  Halses  an.  Nach  12  bis  16  Stunden  ist  die  Sublimation  be- 
endet;  man  entfernt  dann  die  Pb-Platte  und  verschliesst  die  Oeffnung 
durcb  Korkpropfen  oder  Baumwollb&usche.  W&hrend  des  Abkublens 
dehnt  sich  das  NH^Cl  aus  und  sprengt  die  Glsskolben ;  es  bleibt  dann 
als  feste  Masse  von  Hutfono  zurtick,  die  haufig  durcb  Fe  verunreinigt 
ist,  da  sich  Chloreisen  mit  NHjCI  verflOchtigt.  Um  dies  zu  verhindem, 
mischt  man  den  Robsalmiak  mit  5  °/o  saurem  Calciumphosphat  oder 
3  "la  Ammoniumpbosphat.  Hierdurch  wird  alles  Cbloreisen  zersetzt  und  Fe 
bleibt  als  Phosphat  zurOck  (Calvert).  ZuweQen  wird  dem  NH^Cl  vor 
der  Sublimation   ein  Drittel   seines  Gewichts   an   Thierkohle   zugesetzt. 

Der  anblimirte  Salmiak  kommt  in  Scheiben  oder  HQten  von  S  bia  15  kg  in 
deu  Handel;  er  ist  weiss  und  durchscheiueDd,  fettgUnzend,  UJngend,  aus  parallelen 
faserigen  und  Bplitteri^en  Schichten  gebildet.  Auch  krjst.  (ala  Salminkblume) 
kommt  er  vor;  er  wird  in  dieser  Form  erhalten,  indem  man  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigten  Salmiak  mit  siedend  ges.  Salniaklsg.  zu  einem  dicken  Brei  an- 
rfihrt,  diesen  in  (Zncker-)  Fonnea  bringt,  nach  dem  Erstarren  berauenimmt  iind 
trocknet. 

KrjBt  NH4CI  enth&lt  je  aach  der  Art  der  Darstellung  YerunTeinigungeu 
von  NaCl,  NajSOj,  Fe  etc.  Um  es  von  dem  Fe-Qebalt  zu  befreien.  kocbt  man 
mit  Chlorkalk  oder  leitet  venig  CI  {aichi  im  UeberechuBB)  durch  die  aiedend  beiase 
Leg,,  nm  daa  Fe  voUat^ndig  in  FejClg  zu  verwandeln.  und  fQgt  dann  NH3  hinzu, 
wodnrcb  dae  Fe  als  Ox^dbydrat  in  braunen  Flocken  gefillt  wird;  man  filtr. 
achnell  und  lllest  bryat.  Selbst  vSllig  farbloses  NHiCI  kann  noob  Eisencblorilr  ent- 
Wten,  daa  weder  durch  die  Farbe,  nocb   ■      ■      -  —    •-  .       - 

entdecken  ist.    Bb  enteteht  vJelleicljt  aua 


durch  uie  gendbslicben  Bea^entien  zu 
arBprllnglicn  vorbaDdenem  Giaencblorid 
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dui-ch  die  reduzirende  Wirkung  des  Ammoniamchlorids:  SFeoCl^j-j-^NHiCl  ^  6FeCl2 
+  8HC1  +  2N. 

EigenHchaften.  NH4CI;  MG.  53,5;  mit  33,64  NH4  uod  66,36  CI;  krystalli- 
flirt  in  kleinen  Oktaedem  oder  Wiirfeln,  die  sich  zu  federartigen  Formen  anein- 
anderreiben.  86.  1,5  (K op p),  1,522  (Schroder).  Es  ist  geruchlos,  scbmeckt  scharf 
salzig  und  Idst  sich  unter  starker  Temperaturemiedrigung  in  H^O ;  in  Alk.  ISst  er 
sich  um  so  schwerer,  je  st&rker  derselbe  ist.     100  Tble.  H2O  iGsen  bei: 

0^  28,40  Thle.  50^  50,60  Thle.  90*  68,36  Thle. 

lO'*  32,84      „  60«  55,04      ,  100^  72,80      , 

20«  37,28      ,  70'»  59,48      .  110"  77,24      , 

30«  41,72      ,  80^  63,92      , 

SG.  der  bei  15^  gesattigten  Lsg.  1,0752  (Michel  und  Kraft). 

SG.  und  Gehalt  von  NH4C1-Lsgn.  bei  15®  nach  Gerlach  (J.  1859.  42). 

SG.  >  SG.  7o  SG.  7o 

1,00316  1  1,03081  10  1,05648  19 

1,00632  2  1,03370  11  1,05929  20 

1,00948  3  1,03658  12  1,06204  21 

1,01264  4  1,03947  13  1,06479  22 

1,01580  5  1,04325  14  1,06754  23 

1,01880  6  1,04524  15  1,07029  24 

1.02180  7  1,04805  16  1.07304  25 

1,02481  8  1,05086  17  1.07575  26 

1,02781  9  1,05367  18  1,07658  26,297 

Anwendung.  Die  Yerwendung  des  Salmiaks  ist  gegen  friiber  nicht  mehr 
bedeutend.  Man  gebraucht  ihn  in  der  Technik  beim  Verzinnen  und  Yerzinken 
des  Gu,  Fe  und  Messings,  beim  L5tben,  in  der  Zeugdruckerei,  Farben-  und  Schnupf- 
tabakfabrikation ,  zur  Herstellung  von  Eisenkitt  (1  Thl.  Salmiak,  2  Thle.  S  und 
50  Tble.  Eisenfeilsp^ne)  und  NH3-Praparaten. 

Ammoniumkarbonat  (kohlensaures  Ammoniak). 

Das  frQher  aus  thierischen  Stoffen  durch  trockene  Dest.  erhaltene 
kohlensaure  Ammoniak  (sogen.  Hirschhornsalz)  ist  ein  Gemenge 
von  Ammoniumbikarbonat  (NH4HCO3)  und  karbaminsaurem  Ammoniak 
(C02N2Hg).  Das  gleiche  Produkt  stellt  man  jetzt  durch  Sublimation 
eines  Gemenges  von  Kreide  und  NH^Cl  oder  (NHJ^SO^  dar  (4  Thle. 
Kreide,  4  Thle.  (NHJgSO^,  1  Thl.  Holzkohlenpulver).  Die  entstehenden 
Dampfe  leitet  man  in  Verdichtungskammern  von  Blei,  wo  sich  das 
Earbonat  kondensirt;  das  in  reichlicher  Menge  sich  entwickelnde  NH3- 
Gas  lasst  man  durch  HgSO^  oder  HgO  absorbiren.  Ein  Viertel  des  im 
(NH^)2S04  enthaltenen  NHj,  vereinigt  sich  nicht  mit  CO^.  Um  auch  dieses 
freie  NH3  an  COg  zu  binden,  leitet  Kunheim  bei  Berlin  COg  in  die 
Kammem ,  in  welchen  sich  das  Sublimationsprodukt  absetzt.  Gegen- 
wartig  stellt  dieselbe  Fabrik  kohlensaures  Ammoniak  aus  reinem  NH3, 
COg  und  Wasserdampf  dar;  beide  Gase  werden  in  bestimmtem  Ver- 
haltniss  in  Verdichtungskammern  geleitet,  wo  sie  sich  vereinigen  und 
kohlensaures  Ammoniak  absetzen.  In  England  gewinnt  man  nach  dem 
gleichen  Verfahren  Ammoniumbikarbonat  (NHJHCO3,  das  langsam  ver- 
wittert,  aber  wegen  des  geringen  NH^-Gehalts  (21  bis  23  "/o  statt  31  °/o 
beim  gewohnlichen  kohlensauren  Ammoniak)  weniger  begehrt  ist. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniumkarbonat  (auch  Riechsalz  genannt)  bildet 
frisch  eine  weisse,  durchscfaeinende,  kryst.  Masse,  die  an  der  Luft  unter  HoO- 
Aufnahme  NH3  abgibt  (der  Gewichtsverlust  betrSlgt  47  ^/o)  und  dadurch  oberfl&chhch 
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in  Ammoniumbikarbonat  verwandelt  wird,  das  als  Ueberzug  yon  weissem  Erystallmebl 
erscheint.  Verwandelt  sich  bei  60^  in  Dampf.  Im  reinen  Zustande  soil  es  dch 
beim  Erhitzen  voUstandig  nnver&ndertp  ohne  empyreumatischen  Geruch  verflQch- 
tigen.  LCst  sich  bei  15®  in  4  Thin.,  bei  65®  in  1,5  Thin.  H^O  (Divers).  Die 
Lsg.  entwickelt  bei  75®  CO2,  bei  85®  NHg,  bei  100®  ist  alles  Salz  verflQchtigt. 
SG.  der  Lsgn.  bei  15**: 

Prozentgehalt         SG.  Frozentgehalt  SG. 

1,66  1,005  19,18  1,065 

4,60  1,015  25,31  1,085 

7,49  1,025  81.77  1,105 

10,35  1,035  38,71  1,125 

14,83  1,050  44,90  1,1414 

Anwendung.  Ammoniumkarbonat  wird  wie  NHs-Fldss.  zum  LOsen  von  Fett, 
als  Fleck wasser,  zam  Extrahiren  des  Orseille-Farbstoffs,  auch  in  der  Zuckerb&ckerei 
zum  Auftreiben  des  Teiges  nnd  in  der  Heilkunde  angewendet. 

Ammoniumbikarbonat  schlSgt  aus  ges.  Kochsalzlsg.  Natriumbikarbonat  nieder; 
auf  diese  Reaktion  griindet  sich  das  AmmoniaksodarVerfahren. 

Ammoninmnitrat  (salpetersaures  Ammoniak) 

soil  durch  Umsetzung  von  (NHJgSO^  mit  KNO,  erhalten  werden;  aus 
der  Lsg.  scheidet  sich  zuerst  K^SO^  ab;  das  geldst  bleibende  Ammo- 
niumnitrat  NB[^N03  wird  durch  Abdampfen  und  Erystailisirenlassen  der 
Lsg.  gewonnen.  Das  Verfahren  findet  in  der  Technik  kaum  Anwendung; 
man  stellt  das  Salz  am  besten  durch  Sattigen  von  HNO3  mit  NH3  dar. 
Da  das  Salz  zerfliesslich  ist  und  nicht  lange  an  der  Luft  liegen  darf, 
wird  es  von  der  Mutterlauge  durch  Centrifugen  getrennt  und  luftdicht 
verpackt.  Carez  empfiehlt,  die  Lsg.  von  Baryumnitrat  (erhalten  durch 
Umsetzung  von  Baryumsulfid  mit  Natronsalpeter)  mit  (NUJgSO^  zu  zer- 
setzen  (W.  J.  1889.  359).  NH^NOg;  MQ.  80;  mit  22,5  NH^  und  77,5  NO3; 
lost  sich  ausserordentlich  leicht  in  H^O  und  bewirkt  dabei  eine  der- 
artige  T.-Erniedrigung,  dass  man  es  als  sogen.  Qefriersalz  zur  Eis- 
bereitung  benutzt  hat.  Man  hat  auch  versucht,  es  in  die  Sprengtechnik 
einzufQhren.  Ausserdem  wird  es  zur  Darstellung  des  Stickoxyduls  oder 
Lachgases  verwendet. 

Anunoniampliospliat  (phosphorsaures  Ammon). 

Diesem  Ammoniumsalze  ist  in  letzter  Zeit  grossere  Aufmerksamkeit 
geschenkt  worden,  da  es  ein  vorztigliches  Dtingemittel  abgeben  soil. 
Es  wird  bereits  im  Grossen  dargestellt,  und  zwar  durch  Einleiten  von 
NHj,  in  konz.  H^PO^,  Eindampfen  etc.  Da  Hj,PO^  jetzt  billig  aus  Phos- 
phoriten  erhalten  wird,  so  ist  das  phosphorsaure  Ammoniak  (NH^)gHP04 
verhaltnissmassig  wohlfeil.  MG.  132;  mit  27,27  NH^,  0,76  H,  71,97  PO^. 
Es  bildet  grosse,  in  HgO  USs.,  farblose,  monokline  Kryst.  von  salzi- 
gem  Geschmack,  verliert  an  der  Luft  NH.j  und  geht  allmahlich  in  das 
primare  Sabs  (NHJHgPO^  tiber;  beimGltthen  entstehtMetaphosphorsaure. 

Bei  der  Werthbestimmung  der  NHi-Salze  ist  die  Ermittlung  des 
NHg-Gehalts  die  wichtigste  Auf'gabe.    Man  verwendet  hierbei  zwei  Methoden: 

1.  Die  Destillationsmethode.  Man  dest.  eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  mit 
l*^atronlauge  nnd  f&ngt  die  entweichenden  D&mpfe  in  einer  abgemessenen  Menge 
Normalsaure   auf;  nach  Beendigung  der  Operation  wird  diese  Saure  zuriicktitrirt. 

Fig.  118  zeigt  den  fQr  diese  Bestimmungsmethode  verwendeten  Apparat. 
Die  Lsg.  (ca.  50  ccm)  wird  in  das  ca.  300  ccm  haltende  K5lbchen  A  gebracht,  durch 
a  20  ccm   Natronlauge  von   30®  BL   zugeftigt  und   mehrere  Stunden   dest.     Die 
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Kugel  b  verhindert  das  TJeberepritxen  von  NatronlanRe.  £u  Oas  wird  in  60  ccm 
Halbnormal-HCl  oder  -HjSOf  aafgefangen,  welche  Bich  m  der  Vorlage  B  und  dem 
Becbergl&scbea  C  befindet. 

2.  Die  azotometrische  Methode.  Sie  beruht  anf  der  Zenelzbarkeit  de«  NHj 
nnd  seiner  Terbiodangeu  darcb  UDterbromigsanre  Alkalien:  SNaBiO  +  3NB3 
=:3NaBr+8H]0+Nt.    Die  Lag.  eiuer  beBtimmten  Meoge  dea  Salies  wird  mit 


fig.  118.    Appant  cor  WsrtlibeitimmiuiK  der  NOfSaJze. 

einei  Lag.  von  Br  in  Natroulauge  geBchOttelt.  Der  sich  entwickelnde  N  wird  aaf- 
gefangen  und  t^emeBaeD  {vergl.  Foster.  W.  J.  1S80.  360). 

Man  bedieot  sich  dozn  des  abgebildeten  Apparates  (Fig.  119).  A  dient  zni 
Aufnahme  der  bromirten  Lauge  (50  ccin);  das  Cjbndercben  a,  in  welches  die  ab- 
gemeaaeue  Anunoniumaalzlsg.  gegoaaenwird,  iat  am  Bodenvon.^  feat  angeschmolzen. 
B  enth&lt  eine  grOsaere  Menge  (4  1)  H^O.  C  ist  ein  hober,  mit  HjO  gefOllter  Cy- 
linder, dorcb  deasen  Deckel  (ue  kommiinizirenden  Bflretten  c  and  d,  ebenfalla  HiO 
enthaltend,  gfihen.  C  eDtha^lt  noch  ein  kleines  Thermometer.  Nacbdem  die  Br- 
Lauge  Qud  die  Amnoniumaalzlsg.  eingefQllt,  werden  die  BQretten  niittelst  dea  Appa- 
ratee  i/Ai  bis  zum  OPunbt  genilt.  Die  Br-Lauge  wird  jetzt  dnrcb  Neigen  dea  ue- 
fAsses  A  mit  der  AmmoninmBalzlag.  vermischt.  Der  frei  gewordene  N  tritt  nach  dem 
OefFnen  dee  Hahcea  f  durcb  daa  Robr  e  in  die  BQtette  c.  Nach  Beendigung  der 
Oasentwickelang  lieat  man  dEia  Vol.  der  entwicbeltcn  Gasmecge  an  der  BOrette 
ab  und  reduzirt  dasselbe  auf  0*  und  den  Barometerstand  760  mm. 

Beide  Hethoden  dienen  aucb  zar  BestimmtiDg  des  NHj-Gebalta  im  Gaawaaser, 
nnr  muaa  man  bei  der  ersten  atatt  Natronlauge  Magneaia  anwenden,  damit  die  im 
Gaawaaser  enthaltenen  Rhodau'  und  Aminverbinduugen  unzeraetzt  bleiben. 

Wirthacbaftlichea  und  Statist iachea.  Ala  Haudelaartikel  ist  dns 
AmmoDiamaolfat  die  bei  weitem  wichtigate  NHg-Verbindnug.  Deutscbland  prodazirt 
von  dieaer  Verbindang  i&hrlich  etwa  10  OOO  t  (nach  UrQneberg).  Faub  die  ganie 
Menge  wird  in  Deutschland  verbraucht  und  dazu  noch  viel  engliache  Waare  ein- 
gefflhrt.  Die  Eigeuproduktion  Dentachlanda  wQrde  eine  betrHchtliche  Steigerong 
erfahren  kSunen,  wenn  allea  bei  der  Deat.  von  Steinkohle  entatebende  NHj-Gaa 
auagebeutet  werden  kCnnte.  Bei  der  Annabme,  daaa  in  Deatachland  j&hrlich 
1  700  000  t  Gankohle  verarbeitet  werden ,  rnQxaen ,  eine  Auabeute  von  1  'It  voraua- 
geaetBt,17000t  Ammoninmsttlfat  zogewinnenaein.  Uebrigens  haben  neoerdings  auch 
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viele  Kokereien  die  Fabrikation  Ton  Ammoniumsulfat  eingefdhrt.  Eiu  Ofen  vemag 
jAhrlich  9 1  AmmoiiiiiniRDlfiit  ZQ  liefem;  es  wOrden  4000  KoksSfeu  erfordetlich  eein, 
Dtn  die  Eiufuhr  zn  decken  (Febrmann). 


Fig.  n».    Appant  tar  nzotODietrisclieD  Bcitimmors  von  NB,. 

Die  Frodnktion  von  AmmoDiumsulfat  in  GroBsbritannien  betmgi 
1884  188S  1886  1887  1888 

87  000  97  000  106  600  107  000  117  500 1. 

Die  Einfuhr  aua  England  nacb  DeuUcblaod  betrug: 

1886  1887  1888  1889  1890  1891 

36  558  83  S26  35  713         36  646  83  873        31  110  t. 

Die  Auefubr  aua  DeuUchland: 

1886  1887  1888  1889  1890  1891 

142  61  124  91  85  96 1. 

1  Ctr,  Ammoniumsulfat  koatete : 

1867  1872  1876  1880  1884  1886  1888 

11,5  21  18,6  19  14  11,2  12  Mk. 

(Soc.  Cb.  Ind.  1889.  67;  Ch.  lod.  1889.  95;  1891.  148.) 

Die  Einfnbr  und  Ausfabr  andeter  NU^.Salze  (NE4CI,  kobleiwaiires  Ammo- 
niak)  and  von  Aetzammoniak  in  Deutachlaiid  betrug: 

Eiufubr  Auefubr  Einfuhr  Anafubr 

1886  785 1  1 162 1  1889  1 529 1  1 487 1 

1887  984 .  1 259 .  1890  1 362 .  1 761 , 

1888  1  S57  ,  1  296  .  1891  1  579  .  1  693 . 


Jod. 

Geschichtliches.  J  wurde  1811  von  Courtois  bei  Gelegenheit  der 
Bereitung  von  Salpeter  aus  der  Asche  von  Strandpflanzen  entdeckt.  Mit  der  ge- 
naaeren  Erforschung  dieses  Elements  haben  sich  namentlich  Gay-Lassac, 
Davy  und  Vauquelin  beschS^ftigt ;  Gay-Lassac  gah  ihm  den  Namen  Jod 
wegen  der  violetten  Farbe  seines  Dampfes.  Die  Dai'steUungsweisen  fQr  J  waren 
scbon  zur  Zeit  der  ersien  Entwicklung  der  Industrie  so  voUkommen,  dass  sich  bis- 
her  in  ihnen  nichts  Wesentliches  geSjidert  hat. 

Vorkommen.  J  ist  fast  stets  Begleiter  des  CI,  kommt  anch  oft  mit  Br 
zusammen  vor;  es  findet  sich  in  Mineralien  (Jodquecksilber ,  Jodsilber,  Jodblei  in 
Mexiko  und  Chile),  mehrfach  in  Steinkohle  und  in  Thonschiefer,  besonders  aber  in 
vielen  Phosphoriten,  namentlich  in  denen  aus  dem  Lahndistrikt,  von  Amberg  und 
Montauban.  —  In  Folge  der  grossen  Ldslichkeit  der  meisten  im  Gestein  vorkom- 
menden  J-Verbindungen  gelangen  dieselben  mit  dem  atmosph&rischen  U^O  in  den 
Boden  und  treten  in  J-haltigen  Quellen  wieder  zu  Tage.  J  kommt  im  (juellwasser 
als  NaJ,  MgJ2f  seltener  als  KJ  und  CaJ^  vor,  aber  stets  in  sehr  geringer  Menge; 
in  vielen  Mineralwassem  ist  es  nachgewiesen.  —  J  findet  sich  femer  in  Salzsoolen 
und  kann  aus  diesen  in  Flusswasser  gelangen,  wo  es  auch  mehrfach  nachgewiesen 
wurde.  Dagegen  konnte  das  J  im  Meerwaaser  nur  ausnahmsweise  gefunden  wer- 
den;  dass  es  gleichwohl  darin  enthalten  ist,  beweist  das  Vorkommen  von  J  in 
Meerespflanzen .  namentlich  Arten  der  Gattungen  Fucus  (vesiculosus ,  sacchari* 
nus  etc.),  Laminaria  (digitata),  Sphaerococcus ,  Ulva,  im  Seegras  (Zostera),  so- 
wie  in  zahlreichen  Meerthieren:  Schw5,mmen,  Poly  pen,  Weichthieren,  im  Leberthran 
vom  Dorsch  und  Verwandten.  Bemerkenswerth  ist  auch  das  Vorkommen  von  J 
in  bestimraten  Landpflanzen  (Buchweizen,  Hollunder,  Eichenholz  etc.)f  in  Torf- 
aschen  und  Landthieren.  Technisch  wichtig  ist  der  (bedeutende)  J-Gehalt  im 
rohen  Chilisalpeter.  (Vergl.  Stanford,  Ch.  N.  1877.  35,  Nr.  909,  172;  D.  226. 
85  bis  97.) 

Darstellung.  Das  Ausgangsmaterial  fUr  die  J-Darstellung  war 
lange  Zeit  ausschliesslich  die  Asche  der  oben  genannten  Meerespflanzen, 
und   auch   heute  noch  wird   die  Hauptmenge  des  J  hieraus  gewonnen. 

1.  Darstellung  aus  der  Asche  von  Seepflanzen.  Die  vom 
Meer  ans  Land  geworfenen  (getrifteten)  oder  die  geschnittenen  Tange 
werden  an  der  Sonne  getrocknet  und  in  Gruben  verbrannt.  Die  als  Kelp 
oder  Varec  bekannt-e  Asche  enthalt  an  losl.  Salzen  K^SO^,  ECl,  NaCl, 
KgC03  und  Na^CO^,  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Salze  und 
J  als  NaJ  (1  bis  3®/o  der  in  den  Varec-Laugen  enthaltenen  Salze) 
(Varec-Analysen  s.  b.  Bode,  D.  226.  599;  B.  1878.  253;  W.  J.  1878. 
405;  Schott,  Fr.  1879. 18.  443;  W.  J.  1879.  331 ;  1880.  332;  1881.  297). 

Mit  der  Veraschung  der  Tange  ist  immer  ein  betrachtlicher  J-Ver- 
lust  verbunden,  weil  die  Jodide  bei  hoher  T.  zersetzt  werden.   Deswegen 
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ist  vorgeschlagen  worden,  die  Tange  nur  zu  yerkohlen  oder  die  Pflanzen 
auszupressen  und  den  Saft  direkt  zu  yerarbeiten ;  die  ffir  eine  derartige 
Abanderung  des  Verfabrens  an^egebenen  Methoden  baben  sich  indessen 
wenig  bew&hrt  (yergl.  J.  Ch.  1862.  661;  Hofmann,  B.  ilb.  d.  Entwickel. 
d.  Ch.  Ind.  1875.  S.  138). 

Die  Abscheidung  der  Jodide  aus  Kelp  oder  Varec  besteht  im 
Wesentlichen  in  einer  systematischen  Auslaugung  der  Tangasche  und 
Trennung  der  verschieden  l6sl.  Salze  durch  Krystallisation.  Die  J-Ver- 
bindungen  als  die  am  leichtesten  l5sl.  konzentriren  sich  in  den  letzten 
Mutierlaugen.  Sodann  wird  der  in  den  S-Verbindungen  enthaltene  S 
abgeschieden  und  zuletzt  das  J  durch  Dest.  mit  Oxjdationsmitteln 
(MnOj,  Kaliumbichromat  mit  HgSOJ  oder  durch  Fallung  mit  CI,  Unter- 
salpetersaure  etc.  gewonnen  (yergl.  0.  Erieg,  Die  J-Qewinnung  in 
Schottland,  D.  154.  374;  Lunge,  Darstellung  yon  J  in  Schottland, 
D.  175.  148;  Payen,  Franz.  J-Fabrikation,  Chimie  industrielle,  Dtsch. 
Ausg.  yon  Stohmann  und  Engler,  1.  332). 

Aus  dem  Eelp  wird  durch  Auslaugen  (iiber  die  dabei  zur  Yer- 
wendung  kommenden  Systeme  yon  Auslaugegefassen  s.  Muspratt  1878. 
1202  f.)  J  gewonnen.  Die  erhaltene  Lsg.  enthalt  nach  der  Elarung 
neben  den  llosl.  Jodiden  das  schwer  losl.  KgSO^,  dann  NaCl,  Na^SO^  und 
Na^COg,  welche  bei  zweckmassig  geleitetem  Konzentriren  nach  einander 
auskryst.  In  der  zuletzt  erhaltenen  Mutterlauge,  Jodlauge  genannt, 
sind  ausser  den  J-Verbindungen  noch  KgCOg,  Schwefelalkalien,  schweflig- 
saure  und  unterschwef ligsaure  Salze,  sowie  Spuren  yon  Ferrocyanyerbin- 
dungen  enthalten.  —  Das  Eindampfen  wird  in  der  Fabrik  yon  Patterson 
zu  Glasgow  in  gusseiserneu  Schalen  yon  2,44  m  Durchmesser  und  1,52  m 
Tiefe  yorgenommen ;  in  franzosischen  Fabriken  benutzt  man  Easkaden- 
apparate ;  die  Lauge  fliesst  bereits  yorgewarmt  in  die  unterste  Pfanne  ein, 
wo  die  schwer  losl.  Salze  auskryst.  Urn  in  der  so  erhaltenen  Jodlauge  die 
Schwefelalkalien,  die  schwefligsauren,  unterschwefligsauren  und  kohlen- 
sauren  Salze  zu  zerstoren,  wird  H^SO^  bis  zur  schwachsauren  Reaktion 
hinzugefligt.  Zu  Anfang  entwickeln  sich  COg  und  HgS,  die  S-Verbin- 
dungen  (zum  Theil  Polysulfurete)  scheiden  S  ab.  Bei  weiterem  Zusatz  yon 
Saure  werden  auch  die  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren  Salze 
unter  Entwickelung  yon  SOg  und  Abscheidung  yon  S  zersetzt;  gleich- 
zeitig  wirkt  SOg  auf  den  noch  in  der  Fltiss.  enthaltenen  HgS  ein,  wobei 
wieder  S  frei  wird.  Die  Menge  des  an  der  Oberflache  der  FlUsse 
schwimmenden  S  ist  so  betrachtlich ,  dass  dayon  in  der  Fabrik  yon 
Patterson  jiihrlich  etwa  100000  kg  gewonnen  werden.  Die  zuletzt 
gebliebene  Lauge  unterwirft  man  in  England  der  Dest.  mit  MnOg  und 
HgSO^.  Es  sind  zwei  Arten  yon  Destillirapparaten  im  Gebrauch.  Der 
in  Fig.  120  u.  121  dargestellte  besteht  aus  einem  gusseiserneu  Kessel 
yon  1,5  m  Durchmesser  mit  aufgekittetem  Bleihelm,  welcher  in  der  Mitte 
eine  weite,  durch  eine  Thonplatte  zu  yerschliessende  Oeffnung  besitzt. 
In  die  Thonplatte  sind  zwei  nach  den  Kondensationsapparaten  fQhrende 
Rdhren  eingekittet,  ausserdem  befindet  sich  darin  eine  OefiFnung  zum 
Einbringen  des  Materials.  Zu  jedem  Destillirapparat  gehoren  sechs 
flaschenformige,  thonerne  Vorlagen  yon  ca  75  cm  Lange  und  30  cm 
Weite  am  Bauche.  Sie  sind  in  der  Weise  mit  einander  yerbunden, 
dass  der  Hals  der  einen  durch  den  mit  einer  weiten  Oeffnung  yersehenen 
Boden  der  anderen  hindurchgeht;  im  Boden  der  ersten  Yorlage  mtlndet 
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das  vom  Kessel  kommende  Abzugsrohr.  In  der  Mitte  der  Seitenwand 
hat  jede  Vorlage  eine  kleine  Oeffuung;  wenn  der  Apparat  zusammen- 
gestellt,  ist  dieae  tiach  unten  gekehrt  und  dient  dazu,  das  \a  der  Vor- 
lage  kondensirte  H,0   abfliessen   zu   laesen.     Die  Fugen  zwischeo   den 


Fig.  Ito  a.  111.    Apparat  mr  Deititlatlon  dei  Jods. 

einzelnen  Theilen  des  Apparats  werden  Tor  Beginn  der  Dest.  mit  nassem 
ThoQ  rerBtrichen. 

Die  Ton  dem  abgeschiedenen  S  getrennte  Jodlauge  wird,  mit  H^SO, 
veraetzt,  in  den  Destillationaraum  gebracht  und  zum  schwachen  Sieden 
erh.,  worauf  man  MnOg  in  kleinen  Fortionen  durch  die  Oefiiiung  in  der 
Thonplatte  einschtlttet.  W'ahrend  der  Dest.  sind  die  entweichenden 
Dampfe  genau  zu  beobachten  (zu  dem  Zwecke  wird  der  Stepsel  in  der 
Abzugsrdhre  gelUftet);  sobald  die  violette  Farbe  verschwindet,  wird  Ton 
Neuem  MnO^  zugegeben.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  nach  einem 
neuen  Zusatz  von  MnOj  keine  violetten  J-Dampfe  mehr  auftreten,  Er- 
fordernias  ist,  die  Dest.  rechtzeitig  zu  unterbrechen,  da  bei  einem  TTeber- 
Bchuss  von  llnO,  leicht  CI  entwickelt  wird,  welches  das  J  verunreinigen 
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wUrde.  Nach  dem  Aufh5ren  der  Dest.  bleiben  die  Vorlagen  unbertlhrt 
zwei  Wochen  liegen;  sie  enthalten  dann  je  50  bis  75  kg  J,  welches  in 
Form  fester  Krusten  an  den  Wandungen  haftet  und  ilurcb  die  am  Boden 
befindltche  Oeffuung  losgebrochen  und  entfernt  wird.  ^ 

Ein  anderer,  zur  Dest.  toe  J  verwandter  Apparat  ist  in  Fig.  122 
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dargestellt.  Derselbe  besteht  aus  dem  bleiemeu  Cylinder  A^  welcher 
durch  einen  bleiemen  Helm  mit  der  Vorlage  D  verbunden  ist.  Durch 
die  Tubulatur  a  wird  das  Material  eingetragen,  die  andere  b  gestattet, 
die  Beschaffenheit  der  entweichenden  Dampfe  zu  beobachten. 

Die  Ausbeute  an  J  aus  1  t  Varec  betragt  in  einer  franz5sischen 
Fabrik  (Portsal  in  Finist^re)  10,25  kg. 

J  wird  noch  bei  vielen  anderen  chemischen  Prozessen  aus  den 
Jodiden  frei,  und  manche  derselben  sind  in  die  Technik  eingeffihrt 
worden.  Nach  dem  Verfahren  von  Barruel  werden  die  Laugen  mit 
CI  behandelt,  wobei  CI  das  J  frei  macht:  K J  +  CI  =  KCl  +  J  und 
MgJj  +  Clg  =  MgCl^  +  ^2-  -^8  ^^^  genau  die  zur  Zersetzung  der  Jodide 
erforderliche  Menge  CI  anzuwenden.  Bei  Mangel  an  CI  wttrde  ein  Theil 
der  Jodide  unzersetzt  bleiben ;  dieser  Theil  halt  dann  das  ausgetriebene 
J  in  Lsg.  (unter  Bildung  yon  Trijodid).  Andererseits  veranlasst  ein 
Ueberschuss  von  CI  die  Bildung  von  Chlorjod  (auch  jodsauren  Salzen). 
Der  Prozess  erfordert  deswegen  genaue  Ueberwachung,  und  man  hat 
sich  gegen  Ende  der  Operation  durch  Zusatz  yon  CI  oder  EJ  von  der 
Beschaffenheit  der  Fliiss.  zu  ttberzeugen.  Das  ausgeschiedene  J  wird 
durch  Dekantiren  von  der  Fliiss.  getrennt,  zum  Abtropfen  auf  durch- 
locherte  Platten  gebracht,  endlich  auf  porosen  Thonplatten  oder  Fliess- 
papier  getrocknet.  Die  Anwendung  von  metallenen  Gerathen,  jede  Er- 
warmung,  auch  langes  Liegen  des  J  an 
der  Luft  sind  hierbei  zu  vermeiden.  Das 
nach  dieser  Methode  erhaltene  J  enthalt 
ziemlich  viel  H^O  und  steht  in  der  Quali- 
tat  dem  dest.  J  nach. 

Die  beiden  beschriebenen  Methoden 
sind  mit  mehreren  Uebelstanden  behaftet, 
namentlich  gelingt  es  nur  schwer,  den 
gesammten  J-Gehalt  der  Laugen  auszu- 
bringen,  auch  ist  dieEntstehungvon  Chlor- 
jod nicht  leicht  zu  verhUten.  Zur  Beseiti- 
gung  dieser  Uebelstande  hat  man  ver- 
schiedene  Abanderungen  der  beiden  Ver- 
fahren vorgeschlagen. 

Mtiller  und  Bockel  (W.  J.  1880. 
328)  haben  einen  Apparat  angegeben, 
ahnlich  dem  von  Frank  in  die  Br- 
Fabrikation  eingefQhrten  (Fig.  123).  Der 
Thurm  T  ist  mit  Eoks,  Steinen  u.  dergl. 
geftillt,  so  dass  nur  unten  und  oben  ein 
freier  Raum  bleibt.  Die  J-haltige  Lauge 
fliesst  durch  das  Rohr  A  ein  und  durch- 
rieselt  die  FUllung  des  Thurms,  wahrend 
das  in  dem  Gefasse  B  entwickelte  CI  unten  ""'^ji^nach^^M^ne^uSl'Br^^^^ 
durch    D    eintritt    und   in    dem   Thurme 

aufsteigt.  Das  durch  CI  freigemachte  J  entweicht,  durch  die  herab- 
rieselnde  FlQss.  von  CI  befreit,  in  Dampfform  und  tritt  durch  C  in 
den  Kondensationsapparat. 

Dest.  man  die  Jodlaugen   nach   dem  Ansauern   mit  H^SO^  unter 
Zusatz    von    Eisenchloridlsg. ,    so    wird    J    frei    nach    der    Gleichung: 
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2KJ  +  i\G\  =  2FeCl,  +  2KC1  +  J^.  Die  Bildung  von  Chlorjod  ist 
hier  vollstandig  ausgeschlossen ;  es  dest.  nur  J  und  H^O  in  die  Yorlage 
aber  (R.  Wagner,  D.  162.  77). 

Auch  Kaliumchlorat  ist  mit  Vortheil  zur  Ausfallung  des  J  ver- 
wendet  worden;  es  iindet  dabei  folgende  Reaktion  statt:  6NaJ  -j-  KGIO3 
=  NaCl  +  6 J  +  3NajO  (W.  J.  1880.  331). 

Wird  die  Jodlauge  zur  Trockene  yerdunstet,  der  RUckstand  in  der 
doppelten  Menge  HgO  geldst,  HgSO^  zugemischt  und  zuletzt  gepulvertes 
Ealiumbicbromat  unter  UmrQbren  eingetragen,  so  scheidet  sich  fast 
alles  J  in  Kryst.  ab,  die  auf  gewdhnlicbe  Weise  durch  Auswaschen, 
Trocknen  und  Sublimiren  gereinigt  werden.  Die  Reaktionsgleichung  ist: 
6NaJ  +  K^Cr^O^  +  10H,SO^  =  K^CrgCSOJ,  +  6NaHS0^  +  7H2O  +  SJ^. 
Die  Anwendung  yon  Ealiumbicbromat  empfieblt  aucb  Yitali  (I'Orosi 
1886.  325),  um  J  aus  der  Algenasche  direkt  abzuscheiden.  Die  Algen 
werden  mit  einer  Lsg.  yon  Pottascbe  getrankt,  damit  beim  Verbrennen 
mogb'chst  wenig  J  yerloren  gebt.  Die  Ascfae  wird  mit  Ealiumbicbromat 
auf  Rotbglut  erh.:  6EJ  +  EjCr^O^  =  3 J^  +  4E2O  +  Cr^Os.  Die  J- 
Ausbeute   soil  bedeutender   sein  als   bei  dem  gewdhnlichen  Verfahren. 

Bei  anderen  Methoden  lasst  man  die  Einascberung  der  Tange  eben- 
falls  fortfallen,  um  J-Verlust  zu  vermeiden:  Stanford  (W.  J.  1862. 
243;  1864.  185;  D.  173.  239)  unterwirft  die  getrockneten  Tange  der 
trockenen  Dest.,  wobei  J  neben  einer  grossen  Anzahl  anderer  verwerth- 
barer  Destillationsprodukte  entsteht.  So  sind  aus  1000000  kg  Tangen 
erhalten  worden:  1300  kg  J,  28315  cbm  Leuchtgas,  1025  1  Paraf- 
finSl.  Das  Verfahren  wird  in  englischen  Fabriken  (bei  Glasgow)  aus- 
geObt. 

Nach  Moride  (D.  181.  215)  werden  die  frischen  oder  trockenen 
Tangpfianzen  in  kleinen  Oefen  yerkohit;  die  erhaltene  Eohle  lasst  sich 
leicht  und  schnell  auslaugen.  Collet  und  de  Layillasse  (W.  J.  1874. 
373)  wenden  geschlossene  Oefen  an,  in  welchen  die  Tange  unmittelbar 
nach  der  Ernte,  ohne  yorher  getrocknet  zu  sein,  unter  Anwendung  eines 
Gebl^es  yerbrannt  werden.  Die  gasfdrmigen  Produkte  werden  in  Eon- 
densationsraume  geleitet.  Die  Verarbeitung  der  frischen  Algen  wird 
deshalb  empfohlen,  weil  bei  dem  langen  Austrocknen  an  der  Luft  eine 
grosse  Menge  der  Jodide  durch  Regen  ausgelaugt  wird.  Aehnlich  ist 
das  Verfahren  yon  Pellieux  und  Maz^-Launay  (W.  J.  1880.  329), 
bei  welchem  die  Algen  einem  Gahrungsprozess  unterliegen,  wonach  die 
Einascberung  ohne  J-Verlust  stattfinden  kann  (alle  J-Verbindungen  sind 
in  feuerbestandige  Jodalkalien  ilbergegangen).  Auch  die  wahrend  der 
Gahrung  entstehenden  Lsgn.  sind  reich  an  J.  Dubreuil  (Ch.  Ind, 
1879.  Nr.  9.  316;  W.  J.  1879.  835)  yerarbeitet  den  aus  frischen  Algen 
durch  Zerkleinern  und  Auspressen  gewonnenen  Saft  auf  die  gewohn- 
liche  Art. 

Zur  Ausbeutung  J-armer  Laugen  kann  man  nach  Soubeyran 
die  mit  HgSO^  yersetzte  Lauge  mit  Lsgn.  yon  1  Thl  Eupfersulfat  und 
2,25  Thin.  Ferrosulfat  yermischen;  es  fallt  Eupferjodlir  als  weisser. 
Niederschlag:  2EJ  +  2CuS0,  +  2FeS0^  =  Cujj  +  (K^SO^  +  Fe^CSOJa 
(Eisenalaun).  Das  abfiltr.  und  ausgewaschene  Eupferjodlir  wird  ent- 
weder  mit  MnOg  und  HgSO^  oder  (nach  dem  Trockenen)  mit  MnOg 
allein  in  einer  Retorte  erh.;  es  dest.  J  tiber:  CugJg  +  2MnOg  +  4H2SO4 
=  2CuS0,  +  2MnS0,  +  J^  +  4E^0  oder    CujjJ,  +  3MnOg  =  2CuO 
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+  MngO^  H-Jg.  Th.  Schmidt  setzt  der  von  Ghloriden  und  Sulfaten 
befreiten  Lauge  Bleinitrat  zu,  bis  alles  J  als  Jodblei  gefallt  ist,  aus  dem 
dann  freies  J  oder  EJ  dargestellt  wird. 

Verfahren,  das  in  den  Tangen  neben  J  vorhandene  Br  zu  ge- 
winnen,  sind  von  Moride,  Lauroj  und  Pellieux  (D.  181.  215;  192. 
172;  B.  5.  988)  und  Maz^-Launay  augegeben  worden.  Sie  beruhen 
auf  der  Zersetzbarkeit  yon  HJ  durch  Untersalpetersaure  (Stickstofif- 
dioxyd)  unter  Abscbeidung  von  J;  wahrend  HBr  nicht  zerlegt  v^ird: 
2HJ  +  NO2  =  HjO  +  Jo  +  NO.  Das  Stickoxyd  wird  durch  zutreten- 
den  0  wieder  in  Untersalpetersaure  Ubergeftthrt ,  so  dass  der  Prozess 
kontinuirlich  vor  sich  geht.  Die  Untersalpetersaure  kann  durch  Ein- 
wirkung  von  HNO,  auf  die  schwefligsauren  Salze  und  Sulfide  in  der 
rohen  Jodlauge  gewonnen  werden ;  sie  wirkt  dann  auf  dieselbe  Mutter- 
lauge  in  der  oben  angegebenen  Weise  ein.  Zur  Trennung  des  J  von 
der  Mutterlauge  extrahirt  Moride  ersteres  mit  Benzol  und  Petroleum 
und  fUhrt  das  J  durch  Alkalien  in  J-Metall  und  jodsaures  Salz  tlber: 
6 J  +  6K0H  =  5KJ  +  KJO,  +  SH^O.  Aus  der  alkalischen  Lsg.  bei- 
der  Salze  fallt  HCl  alles  J:  5KJ  +  KJO,  -f  6HC1  =  6KC1  +  3H80  +  SJ^. 
Die  J-freie  Lauge  kann  mit  MnOg  und  HgSO^  zur  Gewinnung  des  Br 
dest.  werden.  Das  Verfahren  von  Galloway  (Ch.  N.  1878.  38,  Nr.  982. 
146;  Ch.  Ind.  1878.  Nr.  11.  3(}2;  W.  J.  1879.  325)  grUndet  sich  auf 
die  in  der  Analyse  angewandte  Trennung  von  Br  und  J  durch  Chlor- 
wasser.  Ueber  die  Verarbeitung  von  Mineralwassem  auf  Jod  s.  Becchi 
(D.  121.  289). 

Sublimation  des  Jods.  Das  durch  Dest.  gewonnene  J  wird 
stets  unmittelbar  in  den  Handel  gebracht.  Das  durch  Fallung  erhaltene 
enthalt  wegen  seiner  feink5migen,  fast  schlammigen  Beschaffenheit 
grossere  Quantitaten  H^O,  auch  sind  ihm,  je  nach  der  Art  des  Aus- 
waschens,  mehr  oder  weniger  fremde  Bestandtheile  (Salze  aus  der  Lauge) 
beigemischt.    Rohjod  franzosischer  Fabriken  enthalt  nach  Tissandier: 


Jod    .     .     , 

,      76,21 

79,50 

84,25 

88,61 

94,12 

Chlor     .     . 

0,88 

0,71 

0,92 

0,52 

0,30 

Salze      .     . 

1,11 

1,02 

0,80 

0,72 

0,40 

Wasser  . 

21,80 

18,77 

14,03 

10,15 

5,18 

Zur  Entfernung  der  Verunreinigungen  wird  das  Rohjod  der 
Sublimation  unterworfen.  Um  schone  Kryst.  zu  erzielen,  ist  dabei  die 
T.  so  niedrig  wie  moglich  zu  halten.  Zur  AusfUhrung  der  Sublimation 
dient  der  Apparat  Fig.  124.  Sechs  thonerne  Retorten  A  sind  in  ein 
gemeinsames  Sandbad  B  eingesetzt;  die  kurzen  Halse  miinden  in  die 
durch  Deckel  E  verschlossenen  Vorlagen  D.  In  die  Tuben  F  sind 
Glasr5hren  eingesetzt,  welche  der  beim  Erwarmen  sich  ausdehnenden 
Luft  zum  Ausweg  dienen.  In  geringem  Abstande  von  dem  Boden  der 
Vorlage  liegt  eine  durchlocherte  Thonscheibe  //,  welche  dazu  dient,  die 
J-Kryst.  von  dem  bei  der  Sublimation  gleichzeitig  verdampfenden  HgO 
getrennt  zu  halten.  Wahrend  der  Operation  ist  die  T.  des  Sandbades 
sorgfaltig  zu  reguliren,  damit  verhindert  werde,  dass  einerseits  in 
Folge  zu  starker  Erhitzung  der  Vorlage  die  Kondensation  unvoUstan- 
dig  ist,  andererseits  bei  zu  starker  KUhlung  zu  kleine  Kryst.  entstehen. 
Das  so  gereinigte  J  enthalt  nur  Spuren  von  HgO,  CI  und  Br. 
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Darstetlung  too  Jod  aus  Cbilisalpeter.  Der  in  Sadsmerikft 
(Chile,  Peru)  Torkommende  rohe  Natronsalpeter ,  Caliche  genannt,  eot- 
halt  nicht  unbetrachtliche  Mengeti  J,  0,59  bis  0,175 '/n,  bauptaachlich 
als  Natriumjodat,  in  gerioger  Menge  als  JodDatrium  und  JodmagneBium. 
Noch  grosser  ist  der  J-Gebalt  in  der  bei  der  Verarbeitung  der  Caliche 


Fig.  IM.  App&nt  lur  SDbllmaUait  Ton  Jod. 

(dem  Raffiniren  des  Rohsalpeters)  bleibenden  Mutterlange,  bis  0,28% 
nach  Reichhardt  (e.  a.  Langbein,  W.  J.  1871.  302).  Die  Zu- 
sammensetzuDg  der  in  einer  Fabrik  zu  Peruana,  ProTinz  Tarapaca, 
erhaltenen  Mutterlauge  ist: 

NaNO,     NaCI    Na,SO,     MgSO^    NaJO^    H,0 
28  II  3  3  22  33 

{vgl.  auch  Clark,  Ch.  N.  1870.  Nr.  531,  44).  11  der  Mutterlaage 
«ntbalt  2,3  bis  4,8  g  J  (Langbein). 

Zur  Gewinnung  des  J  leitet  man  in  die  Lauge  SO,,  bis  das  aus- 
geschiedene  J  sich  wieder  zu  ISsen  beginnt:  2NaJ0,  +  5S0,  +  4EL0 
=  Na,SO,  +  4H,S0^  +  J,  (Faur^,  D.  137.  78).  Wenn  alles  Natrium- 
jodat  zersetzt  ist,  was  erst  nach  grllndlichem  Durchmischen  eintritt, 
wird  Chlorwaaser  zugesetzt,  bis  auch  die  Jodide  zerlegt  sind.  Das  J 
setzt  sicb  in  Form  eines  schwarzen  Schlammea  »b  und  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  H^O  gewascheu  und  in  einem  trockenen,  aus 
Oyps  gegossenen  Kasten  gesammelt,  dessen  porfise  Wande  die  FeuchtJg- 
keit  aufaaugen.  Die  von  J  zum  grfissten  Theil  befreite  Mutterlauge 
wird  auf  Nitrat  verarbeitet;  die  bierbei  bleibende  Mutterlauge  gibt 
«iDe  nene  Menge  J.  Das  nach  dieser  Metbode  erhaltene  Rohjod  ent- 
halt  80  bis  85  V  reines  J ,  5  bis  10  "jo  nicht  flUchtige  Beetuidtheile 
und  5  bis  10  "/o  HjO.  Um  diese  Verunreinigungen  zu  entfemen,  dest. 
man  das  J  aus  einer  eiaernen  Retorte,  die  mit  mehreren  Vorlagen  aoe 
Steingut  verbunden  ist  (W.  J.  1884.  354). 

Statt  der  wasserigen  SO,  verwendet  Thiercelin  (W.  J.  1869.  221) 
ein  Gemenge  von  Natriumbisulfit  (NaHSO,)  und  SOj,  Harvey  in 
Tarapaca  (Cb.  Ind.  1882.  349;  W.  J.  188ii.  382)  uur  NaHSO,  (er- 
halten  durch  Sattigen  von  unreiner  Sodalsg.  mit  den  Dampfen  von 
brennendem  S). 

Die  Zersetzung  aller  in  der  Mutterlauge  entbaltenen  J-Verbin- 
■dungen   kann    auch   durch   NjO^    bewirkt   werden    (zu   erhalteo    durch 
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Entztlnden  eines  Gemisches  von  5  Thin.  Salpeter  und  1  Thl.  Eohle). 
Die  AusfQhrung  scheint  indessen  auf  grosse  Schwierigkeiten  zu  stossen. 
Hunt(Bl.  1874.  22,  Nr.  6;  7.  331;  B.  1874.  1657)  sauert  die  Lauge 
mit  H^SO^  oder  HGl  an  und  setzt  sie  der  Wirkung  des  elektrischen 
Stromes  aus.  Das  abgeschiedene  J  wird  von  Benzol  oder  CSg  auf- 
genommen;  die  wasserige  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  die  Jodide. 

In  neuester  Zeit  wird  eine  grosse  Men^e  J  aus  Ghilisalpeter  als 
KupferjodUr  in  den  Handel  gebracht.  Die  Mutterlaugen  geben  mit 
Natriumbisulflt,  aucb  mit  Eisenvitriol  oder  Schwefelcalcium  (Ldwe  und 
Weissflog,  G^nie  civile.  4.  96;  W.  J.  1884.  354)  und  Kupfersulfat 
vermisclit  eine  Fallung  von  EupferjodQr,  welches  durch  HgS  in  HJ 
und  Schwefelkupfer  zersetzt  wird.  HJ  wird  mit  E^GOg  neutralisirt  und 
gibt  EJ.  Im  Jahre  1873  sind  aus  einer  Fabrik  in  Tarapaca  15000  kg 
und  im  Jahre  1874  50000  kg  Eupferjodflr  in  den  Handel  gebracht 
worden. 

Darstellung  des  Jods  aus  Phosphoriten.  Wie  oben  an- 
gegeben  (s.  S.  522),  enthalten  die  meisten  Phosphorite  geringe  Mengen 
J,  welches  bei  der  Yerarbeitung  der  Phosphorite  auf  Superphosphate 
als  HJ  frei  wird  und  sich  yerfiQchtigt.  Um  den  J-Gehalt  auszubeuten, 
schlagt  Thibault  (D.  215.  465;  C.  r.  29.  384;  W.  J.  1875.  447) 
vor,  die  Zersetzung  der  Phosphorite  in  einem  geschlossenen  Raume 
Yorzunehmen  und  die  entstehenden  Dampfe  mittelst  eines  kraftigen  Luft- 
stroms  in  einen  eisemen,  mit  Eoks  gefQllten  Cylinder,  durch  welchen 
man  H^O  fliessen  lasst,  zu  treiben.  Das  J  verbindet  sich  mit  dem  Fe 
zu  Eisenjodtlr  und  dies  l5st  sich  als  solches  im  H^O.  Nach  diesem 
Verfahren  kann  nur  der  kleinere  Theil  des  in  den  Phosphoriten  ent- 
haltenen  J  ausgebeutet  werden;  der  gr5ssere  Theil  yerfiiichtigt  sich 
nicht  und  bleibt  in  dem  Superphosphat  zurUck  (s.  auch  Thiercelin, 
Ch.  N.  1874.  29,  Nr.  746,  124).  Dennoch  ist  nicht  ausgeschlossen, 
dass  die  Phosphorite  einmal  fOr  die  J-Fabrikation  Bedeutung  erlangen. 

Das  reine  sublimirte  J  wird  in  kleinen  eichenen,  ausgepichten 
Fasschen  in  den  Handel  gebracht. 

PrUfung  des  k&uflichen  Jods.  Als  Veranreinigangen  des  J  kommen 
in  Betracht:  CI,  HoO  and  nichtflfichtige  Bestandtheile  (Asche).  Nach  Wanklyn 
enth&lt  kaufliches  J  ungef&hr: 

gates  geringes 

Jod 88,61  76,21 

Chlor    .    s 0,52  0,88 

Asche 0,72  1,11 

Wasser 10,16  21,80 

Namentlich  in  dem  durch  F&Uung  gewonnenen  J  ist  die  Menge  der  nicht- 
fltlchtigen  Bestandtheile  bedeatend. 

Um  den  J-Gehalt  in  k&aflichem  J  zu  bestimmen,  kann  man  nach  Hesse 
(s.  Maspratt  1879.  3.  1249;  W.  J.  1872.  272;  Wanklyn,  D.  205.  57;  G.  Tis- 
sandier,  Monit.  scientif.  1872.  Nr.  861,  90  bis  92)  das  J  in  einer  Lsg.  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  I5sen,  die  Lsg.,  welche  Ammoniumsalfat  and  HJ 
enth9.lt,  mit  Silbemitrat  f&llt  and  das  ausgeschiedene  and  g^t  (mit  heissem  HNO3- 
haltigem  H2O)  aasgewaschene  Jodsilber  trocknen  and  w&gen.  Aas  der  Men^e  des 
JodsObers  berechnet  sich  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  J.  Meist  1st  die 
Analyse  anf  volametrischem  Wege  vorzaziehen  (Titration  der  Lsg.  in  EJ  mit 
Natriamthiosalf at) . 

Ist  das  antersnehte  J  Cl-haltig,  so  enth&lt  der  nach  der  Hess  e*schen  Methode 
aasgef&llte  Niederschlag  aach  GhlorsDber,  welches  bei  der  Digestion  mit  konz. 

Handlrach  der  chem.  Teclmologie.    I.  34 
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NHo-FliiBS.  geldst  wird.  Aus  der  Differenz  der  Gewichte  des  getrockneten  Nieder- 
Bchlages  vor  nnd  nach  der  Digestion  xnit  NH3  ergibt  dch  der  Gl-Gehalt. 

Der  H20-Gehalt  wird  folgendennassen  gefunden:  Man  befeuchtet  eine  ge- 
wogene  Menge  des  J  mit  wenig  Weingeist  und  verreibt  »ie  innig  mit  einer  tlber- 
Bcbfissigen  gewogenen  Menge  Hg,  trocknet  das  hierbei  entstandene  Quecksdlber- 
jodtir  und  wftgt.  Die  Differenz  zwischen  diesem  Gewicht  und  dem  Gewicht  des  J 
und  Hg  zusammen  ergibt  den  HjO-Gehalt. 

Den  Gehidt  an  nicbtfliichtigen  Bestandtheilen  ermittelt  man,  indem  man 
eine  gewogene  Menge  des  J.  erw.,  bis  alles  verfldcbtigt  ist,  und  den  Rtickstand 
wSgt.  Ist  derselbe  bedeutend  and  enth&lt  er  schwarzes  Schwefelantimon,  Graphite 
Eohle,  so  ist  auf  Verf&lschung  zu  schliessen. 

Eigenschaften.  Das  J^'^AG.  127,  bildet  schwarzgraue,  metallgl&nzende, 
weiche  und  biegsame  Tafeln  vom  SG.  4,95  bei  gewOhnlicfaer  T.  Es  besitzt  eigen- 
thflmlicben  Geruch,  schwachen  Geschmack,  zerstGrt  die  Schleimh&ute  und  ftrbt  die 
Oberhaut  vori&bergehend  rothbraun.  S.  113  bis  115^  Sied.  bei  ca.  180^  entwickelt 
yiolette,  in  dicken  Schicbten  schwarz  erscheinende  D&mpfe.  J  lOst  sich  etwas  in 
H2O  (in  4000  bis  7000  Thin.),  reichlich  in  Alk.,  Ae.,  HJ,  KJ-Lsg.,  CSo.  Chloroform, 
Benzol,  den  wftsserigen  Ls^.  von  SO^,  Natriumthiosulfat,  KOH,  ECISf  etc. 

Bestes  Erkennungsmittel  fSir  J  ist  die  Blauf&rbung  von  StArkekleister. 

Anwendung.  J  wird  in  grosser  Menge  zur  Herstellung  der  in  der  Photo- 
graphie  gebrauchten  J-Pr&parate  (AgJ,  EJ)  benutzt,  femer  in  der  Anilinfarben- 
fabrikation  zur  Herstellung  von  Jodviolett,  Jodgrtbi,  Eosinblaustich  (Tetrajodfluores- 
celn),  Cyanin  etc.,  in  der  Medizin  (als  Jodtinktur  und  andere  Pr&parate). 

Jodproduktion.  Der  Ertnig  der  europ&isohen  J-Fabrikation  betrfigt 
gegenwftrtig  im  Jahre  etwa  180  t.  1876  wurden  aus  Eelp  und  Varec  in  Glasgow 
60 1»  in  Frankreich  40  t  gewonnen.  Die  sfidamerikanischen  Salpeterwerke  lieferten: 

im  Jahre        t         Werth  Doll.        im  Jahre        t  Worth  Doll. 


1879 

77,85 

1 160  205 

1888 

91,37 

913  750 

1881 

200,06 

2  958  628 

1889 

201,39 

2  613  950 

1882 

268,98 

8  963  240 

1890 

419,74 

4 197  420 

1884 

218,19 

1 181  947 

1891 

424,02 

4  240  190 

1886 

175,68 

1  756  860 

In  der  Zeit  von  1879  bis  1888  hat  Chile  1588,074  t  J  im  Werthe  von 
19  833  717  Doll,  ausgefdhrt.  Die  Einfuhr  von  J  aus  Chile  in  das  Deutsche  Reich 
betrug  1888  4 1  im  Werthe  von  106  000  Mark;  1889  26 1  im  Werthe  von  572 000  Mark. 
Ueber  die  J-Industrie  in  Frankreich  bis  1879  s.  Pellieux  (L'Industrie  fran9ai8e 
de  riode  k  TExposition  de  1878). 


Jodkalinm. 

Ftlr  die  technische  Darstellung  des  EJ  sind  zahlreiche  Methoden 
angegeben  worden,   von   denen  sich  indessen  nur  drei  bewahrt  haben. 

1.  Darstellung  aus  Jod  und  Aetzkali.  Sie  grQndet  sich  auf 
die  Reaktion:  6K0H  +  3  J^  =  5  KJ  +  KJO3  +  3H,0.  Urn  ein  reines 
Produkt  zu  erhalten,  ist  bei  dieser  Methods  Uaupteii^orderniss  die  An- 
wendung reiner  Materialien,  namentlich  absolute  Reinheit  des  Eali.  Man 
bereitet  letzteres  am  hasten  aus  dem  leicht  rein  zu  erhaltenden  K^COj 
durch  GlUhen  und  Eochen  mit  geloschtem  Ealk,  der  mit  dest.  Efi 
bereitet  wurde.  Man  tragt  das  J  in  kleinen  Portionen  in  die  siedend 
heisse  Ealilsg.  ein. 

Das  mit  EJ  gleichzeitig  entstehende  Ealiumjodat  kann  nach  dem 
Verdampfen  der  Lsg.  durch  blosses  Gltthen  in  EJ  QbergefQhrt  werden. 
Wahrend  des  Zerfalls  yerknistert  das  Ealiumjodat  sehr  stark,  so  dass 
ein  Theil  der  Salzmasse  umhergeschleudert  wird,  wodurch  Verluste  ent- 
stehen.     Wird  die  Lsg.  zuyor  mit  reiner  Eohle  zur  Trockne  yerdampft 


Jodkaliuin.  531 

und  dann  geglUht,  so  geht  die  Zersetzung  yollkommen  ruhig  yor 
rich:  KJ03  +  3C  =  KJ  +  3CO.  Die  fOr  diesen  Zweck  verwandte 
Eohle  muss  yor  allem  &ei  yon  fremden  Salzen  sein;  man  benutzt  am 
besten  stark  ausgeglUhten  Eienruss  oder  mit  Sauren  ausgezogene  Thier- 
kohle.  Das  Gliiben  des  mit  Eohle  yermengten  Riickstandes  wird  in 
eisemen  Eesseln  bei  aufgelegtem  Deckel  yorgenommen  (um  die  Ver- 
fiUchtigung  yon  EJ  zu  yerhindem).  Die  Salzmasse  wird  in  H^O  ge- 
Idst  und  yerdampfl;;  beim  Erkalten  der  stark  konz.  Lsg.  kryst.  EJ. 

2.  Darstellung  aus  Eisenjodtir  (FeJ^)  oder  Eisenjodtlr- 
jodid  (Fe^Jg)  und  Ealiumkarbonat.  Das  durch  Vereinigung  yon 
3  Thin.  J  und  1  Thl.  Eisenfeile  unter  H^O  erhaltene  FeJ^  setzt  sich 
mit  E2CO3  in  EJ  und  unldsl.  kohlensaures  Eisenoxydul  Um.  Letzteres 
wird  ausgewaschen  und  die  Lsg.  zur  Sjrystallisation  eingedampft.  Ein 
Uebelstand  ist  hierbei,  dass  der  sehr  yolumindse  Niederschlag  yon 
FeCOg  yiel  H^O  zum  Auswaschen  erfordert.  Deswegen  zieht  man  es 
yor,  Eisenjodttrjodid  (Fe.Jg)  darzustellen ,  indem  man  zu  der  grilnen 
Lsg.  des  FeJg  noch  1  Thl.  J  gibt  (so  dass  auf  3  Aeq.  Fe  4  Aeq.  J 
yorhanden  sind);  die  entstandene  Lsg.  yyird  mit  E2CO3  zum  Sieden 
erh. ;  es  bildet  sich  dann  ein  schwarzer,  dichter  kryst.  Niederschlag 
yon  Eisenoxyduloxyd  (FcgOJ,  welcher  sich  leicht  auswaschen  lasst: 
FejJg  +  4E2CO3  =  FejO^  -t-  8EJ  +  4C  0^,  Das  nach  diesem  Ver- 
fahren  gewonnene  EJ  ist  bei  yorsichtiger  Leitung  des  Prozesses  sehr  rein. 

3.  Darstellung  aus  Baryumjodid  und  Ealiumsulfat.  Baryum- 
sulfat  (Schwerspath)  wird  durch  Glfihen  mit  Eohle  zu  Baryumsulfid 
reducirt  und  das  kohlehaltige  Produkt  in  H^O,  welches  J  suspendirt 
enthalt,  eingetragen.  Es  findet  folgende  Umsetzung  statt:  BaS -j- J^ 
=  BaJg  +  S.  Die  farblose  Lsg.  kocht  man  mit  EgSCh,  filtr.  und 
dampft  zur  Erystallisation  ein  (yergl.  Sobering,  Ch.  Ind.  18^9.  Nr.  1.  2; 
D.  232.  548;  W,  J.  1879.  334).  R.  Wagner  (Muspratt  1876.  3. 
1338)  lasst  J  auf  ein  Oemenge  yon  schwefligsaurem  Ealk  und  Ealk- 
hydrat  einynrken:  CaSOj  +  CaCOH)^  +  Jg  =  CaSO^  +  CaJ^  +  HjO. 
Die  Lsg.  des  CaJ,  wird  mit  einer  aquiyalenten  Menge  E^SO^  zersetzt. 

Das  aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters  in  grosser  Menge 
dargestellte  Eupferjodiir  wird  in  EJ  llbergefQhrt,  indem  man  H^S  darauf 
einwirken  lasst,  wodurch  Eupfersulfttr  und  HJ  entstehen.  Der  flber- 
schflssige  H^S  wird  durch  Zusatz  einer  Lsg.  yon  J  in  EJ  zersetzt,  die 
klare  Lsg.  yom  ausgeschiedenen  S  abgezosen,  mit  E^HCOg  neutralisirt 
und  eingedampft  (Langbein,  W.  J.  1874.  373). 

Nach  AUary  und  Pellieux  (W.J.  1881.  297)  ist  es  moglich, 
O  direkt  yon  der  Varec-Lauge  ausgehend  darzustellen.  Aus  der  Lauge 
sind  zunachst  ECl  und  E2SO4  abzuscheiden.  Wird  jetzt  die  Lauge  ein- 
gedampft, der  Rtlckstand  mit  Alk.  extrahirt  und  letzterer  wieder  ab- 
dest.,  so  bleibt  eine  nur  aus  EJ  und  NaJ  bestehende  Salzmasse  zuriick. 
Das  NaJ  wird  in  EJ  UbergefQhrt,  indem  man  die  Lsg.  mit  der  aqui- 
yalenten Menge  E^COg  yersetzt  und  GO^  einleitet.  Es  entsteht  EJ 
nach  der  Gleichung:  E2CO3  +  2NaJ  =  2EJ  +  NagCOj.  Letzteres 
¥rird  durch  die  GOg  in  NaHGOj  tibergeftihrt,  das  sich  ausscheidet.  Die 
zurtickbleibende  Lsg.  yon  EJ  neutralisirt  man  mit  HGl  und  kryst.  aus 
Alk.  um,  wodurch  etwa  yorhandenes  NaGl  entfemt  wird. 

Sonstadt  (Ch.  N.  1872.  Nr.  672,  173;  Nr.  673,  183;  D.  207. 
143,  144;   W.  J.  1873.   287)  fQhrt  die  in  der  Eelp-Mutterlauge  ent- 
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haltenen  Jodide  durch  eines  der  drei  Oxydationsmittel:  CI,  Ubermangan- 
saures  Kali,  Ealiumchlorat  oder  durch  Elektrolyse  in  jodsaure  Salze 
Qber,  i^t  diese  mit  Barytsalzen  und  erh.  den  Ton  der  Fltiss.  geiarennten 
jodsauren  Baryt  mit  Ealiumsulfatlsg.  Es  entsteht  Ealiumjodat,  das  beim 
Qlilhen  in  KJ  tibergeht.  Die  in  der  Mutterlauge  enthaltenen  Sulfiate 
werden  am  besten  vor  der  Oxydation  durch  Barytsalze  entfemt. 

PrGfung.  K2CO3  und  KHCO3  ist  durch  HaSO^,  K2SO4  durch  BaCl2,  KCl 
durch  AgNOa  nachzuweisen.  Auf  Ealiumjodat  deutet  die  Blaufarbuug  von  St&rke- 
Ueister  nach  Zusatz  von  verd.  H2SO4  (mdessen  tritt  diese  Fa.rbung  auch  bei 
Gegenwart  von  Ealiumchlorat  und  -bromat  oder  G02-haltigem  H2O)  ein  (Beckurts, 
W.  J.  1886.  302).  Nach  Sobering  bringe  man  zur  PrQfung  auf  Ealiungodat  in 
die  Lag.  des  Salzes  einen  Eryst.  yon  WeinsHure;  bei  Gegenwart  von  Jodaten  bildet 
sich  bald  eine  ^elbe  Zone  um  den  Eryet. 

Zur  Ernuttelung  des  EJ-Gehalts  sind  zahlreiche  Methoden  Torgeschlagen 
worden,  die  in  der  Mehrzahl  auf  die  Ermittelung  des  J-Gehalts  nach  der  Gtewicbts- 
oder  Maassanalyse  hinauslaufen.  Einfach  tmd  fQr  die  Zwecke  der  Technik  yoll- 
kommen  ausreichend  ist  das  Verfahren  von  Maroseau.  Vermischt  man  1  Aeq. 
HgCl2  (=  135,5  Thin.)  mit  2  Aeq.  EJ  (=  330  Thin.),  so  wird,  wenn  das  Salz  rein 
ist,  in  Folge  der  Bildung  des  Doppelsalzes  BgJ2,2£Lj  eine  vollkommen  Mare  Lsg. 
entstehen,  wShrend  mit  einem  unreinen  Salze  ein  scharlachrother  Niederschlag 
entsteht  (in  Folge  Einwirkung  des  Ueberschusses  von  HgCl2  ^^^  das  Doppelsalz). 
(Siehe  auch  A.  226.  1106;  W.  J.  1889.  455.) 

Eigenschaften.  EJ;  MG.  166;  mit  23,5  E,  76,5  J;  kryst.  meist  in  undurch- 
sichtigen  Wiirfehi ,  iSst  sich  bei  gewShnlicher  T.  in  0,7  Thhi.  H2O  und  400  Thhi. 
absolutem  Alk.  Die  w&sserige  Lsg.  nimmt  J  auf  und  bildet  damit  dunkelroth- 
braunes  Ealiumtrijodid  EJ3.  Schmilzt  bei  schwacher  Rothglut  und  verflUchtigt 
sich  bei  sehr  hoher  T. 

Anwendung.    Haupts&chlich  in  der  Photographie  und  Medizin. 


V.  Helmolt. 


Fluorwasserstoffsaure  (Flusssaure) 

und  Fluorverbindungen. 

Die  technische  Daretellnng  tier  wSsserigen  Flusssaure  (HFl)  unter- 
acbeidet  sich  in  chemischer  Hineicht  nicht  von  der  im  Laboratorium 
Oblicben.  Der  hierzu  rerwendete  Apparat  (too  Hampel)  verdient  eine 
nahere  Beschreibang  (F^.  125).    A  ist  ein  guaseiserner  Topf  mit  auf- 


geschliffenem  Decbel,  der  duTch  Klemmscbraubea  aufgepresst  wird.  In 
den  Deckel  ist  ein  etwa  10  mm  veites  eisernes  Oasleitungsrobr  ein- 
gesetzt,  welches  bei  b  durch  einen  Flantach  mit  dam  Bleirohre  a  und 
dadurch  mit  dem  bleiernen  Absorptionsapparat  B  in  Verbindung  steht. 
Bei  g  ist  das  eiserne  Ableitungsrobr  mit  einem  Dreiwegsl^ck  Terbunden, 
dessen  obere  Oeffoung  durch  einen  Eork  TerschloBsen  ist.  Der  Ab- 
Borptionsapparat  B  besteht  aus  einem  faohen  Bleicylinder  mit  dem  Ab- 
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flussrohr  e,  innen  liegt  eine  bleieme  Etthlschlange  d;  im  ilbrigen  ist 
der  ganze  Innenraum  mit  Holzkohlenstftcken  geftillt.  Der  Cylinder 
wird  oben  durch  ein  am  Boden  siebformig  durchlochtes  Pb-Oefass  e  ver- 
schlossen,  aus  dem  bestandig  H,0  in  den  Eondensationsapparat  und 
tlber  die  Eohlenstttckchen  rieselt.  Dem  herablaufenden  H^O  strdmt 
die  aufsteigende  Saure  dampffdrmig  entgegen,  wird  vollstandig  absorbirt 
und  sammelt  sich  als  wasserige  Saure  in  dem  Pb-Gefasse  f,  Diese 
Saure  kann  noch  freie  H^SO^,  sowie  Kieselfluorwasserstoffsaure  ent- 
halten;  zur  Entfemung  derselben  neuiaralisirt  man  einen  Theil  der 
Saure  mit  reiner  Pottasche,  fttgt  die  Lag.  zu  dem  Reste  der  Saure  und 
dest.  aus  einem  Pt-Apparat. 

Beim  Erwarmen  verhalt  sich  w&sserige  HFl  ahnlich  wie  HCl.  Eine 
sehr  konz.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  HFl-Gas  ab  und  wird  yerddnnter, 
Schwache  Lsgn.  der  Saure  yerlieren  bei  der  Dest.  H^O,  bis  der  Sied. 
auf  ungefahr  110^  gestiegen  ist;  es  dest.  alsdann  eine  Saure  Ton 
35,37 >  Qehalt  und  1,15  SQ.  ttber  (Bineau,  A.  ch.  [3]  7.  272). 
Nach  Roscoe  (A.  116.  219)  betragt  der  Gehalt  einer  durch  Kochen 
erhaltenen  Flusssaure  im  Mittel  37  ^/o. 

EigenBchaften.  Fluorwasserstoff  HFl,  M6.  20,  mit  95  Fl  and  5  H,  ist 
ein  farbloses  Gas,  riecht  stechend  saner,  bildet  an  der  Lnft  dichte  Nebel,  erzengt 
auf  der  Haut  Biasen  und  Geschwiire  und  wirkt  eingeathmet  hOchst  giftig.  Bei 
starker  AbkQhlung  wird  das  Gas  zu  einer  farblosen,  an  der  Luft  stark  raucnenden 
Fliiss.  verdichtet,  die  bei  19,5^  siedet,  Eork,  Holz,  Papier  verkohlt,  Paraffin  aber 
nicht  angreifb;   im  vdllig  trockenen  Zustand  auch  nicht  Glas.     HFl  wird  sehr  be- 

S'lerig  Yom  HoO  aufgenommen,  die  Lsg.  greift  Glas  stark  an  und  muss  deshalb  in 
ewisen  aus  Ft  oder  Guttapercha  oder  in  mit  Paraffin  ausgekleideten  Glasgef&ssen 
aufbewahrt  werden. 

Die  Saure  selbst,  wie  auch  ihre  Alkalisalze,  Fluorkalium, 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  und  Fluornatrium,  namentlich 
auch  Fluorammonium,  dienen  zum  Aetzen  von  Olas.  Die  Darstel- 
lung  dieser  Salze  ist  sehr  einfach  (Neutralisation  der  Saure  mit  Alkali- 
karbonat  und  Eindampfen  zur  Erystallisation) ;  die  hierzu  verwendeten 
Gefasse  mttssen  aus  Pt,  Ag  oder  Pb  bestehen.  Fluorammonium  kann 
auch  durch  Erhitzen  eines  trockenen  Qemisches  yon  22  Thin.  NaFI 
und  10  Thin.  NH^Cl  erhalten  werden,  Es  zersetzt  sich  leicht,  auch  in 
Lsg.  in  NH3  und  HFl. 

v.  Helmolt. 


Eohlensaure. 

Geschichtliches.  CO2  wurde  zuerst  von  van  Helmont  (1577  bis 
1644)  durch  Einwirkang  von  S&uren  aaf  Earbonate  dargestellt.  Derselbe  be- 
obachtete  anch,  dass  CO2  das  Produkt  jeder  Yerbrennung  kohlehaltiger  Stoffe  sei 
und  eich  bei  jedem  G&brungs-  und  F&ulnissprozess  bilde,  dass  dasselbe  Gas  im 
Mineralwasser  von  Spaa  enthalten  sei  und  an  verschiedenen  Orten,  z.  B.  in  der 
Hundsgrotte  bei  Neapel,  dem  Erdboden  entstrdme.  Auch  Lib  a  vi  as  (t  1616)  und 
Tr.  Hoffmann  (1660  bis  1742)  kannten  das  Yorkommen  von  GO2  in  Mineral- 
w&ssern,  letzterer  beobachtete  die  schwach  saure  Reaktion  derselben.  Black  (1728 
bis  1799)  zeigte,  dass  durch  Glahen  von  Ealkstein  GGq,  welche  er  deshalb  ^fixe 
Luff  nannte,  frei  wdrde.  Bergman  (1774),  welcher  alles  bis  dahin  fiber  GG2 
Bekannte  in  einer  Schrift  zusammenfasste ,  nannte  sie  Lufts&ure.  Lavoisier 
stellte  ihre  chemische  Zusammensetzung  fest  und  nannte  sie  gas  sylvestre. 

Yorkommen.  Eohlens&ure,  G02»  ist  ein  nie  feblender  Bestandtheil  der 
atmospbSjrischen  Luft,  in  welche  sie  durch  Zersetzung  (bes.  F&ulniss,  Yerwesung, 
Gr&hrung)  organischer  Substanzen,  durch  den  Athmungsprozess  der  Menschen  und 
Thiere  und  als  dem  Boden  entstrOmendes  Gas  gelangt;  sie  ist  zu  0,03  bis  0,047o  in 
der  Atmosph&re  enthalten.  Als  Hauptzersetzun^produkt  abffestorbener  thienscher 
und  pflanzlicher  Stoffe  bildet  sich  besonders  m  humusreicnem  Boden  stets  GG2, 
weshalb  auch  jedes  Quell-  und  Brunnenwasser  freie  GG2  enthSlt.  Eommt  Quellwasser 
in  der  Tiefe  mit  gr^sseren  Mengen  gasf6rmi^er  GO2  in  Bertlhrung,  namentlich  in 
vulkanischen  Gegenden,  so  s9.ttigt  es  sich  damit  und  kommt  alsSS.uerlingzu  Ta^e. 
In  Deutschland  treten  die  meisten  S&uerlinge  in  der  Eifel,  namentlich  in  der  via' 
gebunff  des  Laacher  Sees  und  im  Brohlthale  auf.  In  einigen  Gegenden  str5mt  sehr 
reine  UG2  vulkanischen  Ursprungs  in  betrHchtlicher  Menge  aus  Erdspalten,  so  aus 
den  alten  Eratern  der  Eifel,  bei  Bargbrohl,  H5nningen,  Pyrmont,  Eger,  Yichy, 
Hautevirm,  im  Giftthal  auf  Java  u.  a.  Zeitweise  tritt  GO2  als  Exhalationsprodukt 
th9,tiger  Yulkane  auf.  Wo  organische  Stoffe  massenhaft  im  Boden  angeh&uft  sind, 
wie  in  Steinkohlenfldtzen ,  tritt  auch  reichlich  GG2  auf,  welche  aus  den  Fl5tzen 
entweicht  und  oft  als  giftiger  Schwaden  in  Bergwerken  sehr  gef^hrlich  wird. 

Yiel  wichtiger  als  die  freie  GGo  siiid  die  zahlreichen  GG2-Salze  in  der  Natur, 
welche  einen  HauptbestandtheQ  der  Erdrinde  ausmachen.  GaGOs  kommt  als  Ealk- 
stein, Marmor,  Ereide,  E[alkspath,  Ealktaff  an  vielen  Grten  in  ungeheurer  Menge 
vor.  Femer  gehdren  hierher  der  Magnesit,  Dolomit,  Spatheisenstein,  Manganspaui, 
Zinkspath  oder  Galmei,  Witherit  (BaGGg),  Strontianit,  Weissbleierz ,  die  Eupfer- 
karbonate  Malachit,  Eupferlasur  u.  a. 

Gewinnung  und  Darstellung.  Qasfbrmige  GOj  wird  vielfach 
den  natfirlichen  COg-Quellen  oder  Bohrl5chem  entnommen.  Um  das 
aus  einem  Bohrloch  strdmende  Ghts  aufzufangen,  wird  oberhalb  des- 
selben  ein  Wasserbassin  angelegt,  in  dessen  Boden  das  Bohrloch  aus* 
mtindet.  Das  Bassin  ist  immer  mit  dem  Wasser  des  Bohrlochs  gefUIlt, 
der  Ueberschuss  fliesst  durch  einen  seitlichen  Eanal  bestandig  ab.  Mitten 
Qber  dem  Bohrloch  ist  eine  in  das  Wasser  eintauchende  Glocke  aufge- 
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haDgt,  unter  welcher  sich  das  Gas  ansammelt  Die  Glocke  wird  durch 
ein  Gegengewicht  stets  im  Gleichgewicht  gehalten,  so  dass  sie  sich  bei 
der  Yermehrung  des  GasYoI.  hebt,  bei  der  Yerminderung  senkt.  Das 
sich  ansammehide  Gas  wird  durch  ein  Rohr,  welches  im  Gasraum  der 
Glocke,   oberhalb  des   konstanten  Wassemiyeaus,   mUndet,   abgeleitet. 

—  Fdr  das  Auffangen  der  CO^  trockener  Gasquellen  dienen  ganz  ahn- 
liche  Yorrichtungen.  Auch  sind  Apparate  konstruirt  worden  (Rommen- 
hdller  und  Luhmann,  D.R.P.  Nr.  42487),  welche  eine  yollstandige 
Ausnutzung  der  COg  starker  Sauerlinge  gestatten. 

Eine  der  wichtigsten  natttrlichen  CO^-Quellen  ist  Burgbrohl  in 
der  Eifel.  Das  hier  gewonnene  Gas  ist  ziemlich  rein  und  fOr  viele 
technische  Zwecke,  zur  Bleiweissfabrikation,  ftlr  Bierdruckapparate  etc., 
yerwerthbar.  Es  wird  grosstentheils ,  wie  es  aus  den  Gasometem 
kommt,  durch  Kompressionspumpen  yerflttssigt  und  in  stablemen  Flaschen 
yerschickt.  Die  Ergiebigkeit  der  Gasquellen  yon  Burgbrohl  ist  durch 
ein  1884  niedergestossenes  Bohrloch  yon  53  m  Tiefe  noch  bedeutend 
erhoht  worden.  Nach  Luhmann  (^Die  Kohlensaure'',  Wien  1885) 
stromen  aus  dem  Bohrloch  pro  Minute  430  1  HgO  und  ca.  1500  1  CO^, 
in  24  Stdn.  also  2160000  1  oder  4325  kg  COj.  Hieryon  wurden 
bis  1885  taglich  640  kg  yerflttssigt.  Ungefahr  ein  gleiches  Quantum 
wurde  gasfSrmig  zur  Bleiweissfabrikation  am  Orte  selbst  benutzt.  Be- 
deutende  Quellen  sind  femer  in  Oberlahnstein ,  doch  ist  die  hier  auf- 
tretende  CO,  weniger  rein. 

Die  gewaltigen  Mengen  GO,,  welche  in  Bierbrauereien,  Brenne- 
reien  etc.  durch  Gahrung  entstehen,  sind  bisher  nur  selten  yerwerthet 
worden,  da  sie  selbst  durch  sorgfaltiges  Waschen  nie  ganz  geruchlos 
erhalten  werden.  Zur  Fabrikation  yon  Mineralwasser  erwies  sich  diese 
GO,  ganz  unbrauchbar,  w^end  sie  zu  anderen  Zwecken  zeitweilig 
Yerwendung  fand.  Faucheuse  liess  sich  1875  die  Anwendung  der 
Gahrungs-CO,  zur  Darstellung  yon  Pottasche  und  Bikarbonat  patentiren. 
Auch  findet  sie  nach  Lunge  in  der  Ammoniaksodaindustrie  und  zur 
Bleiweissfabrikation  Yerwendung.  Auch  zur  Behandlung  yon  Soda- 
rtlckstand  nach  Gossage  und  Schaffner  ist  Gahrungs-CO,  yorge- 
schlagen  worden. 

Darstellung  der  gasf5rmigen  Eohlensaure.  1.  Aus  Earbo- 
naten.  Die  GO,  der  Earbonate  wird  entweder  durch  starke  Sauren 
oder  durch  Erhitzen  gewonnen. 

Man  behandelt  CaGOo  (Ealkstein,  Ereide,  Marmor)  mit  yerd.  HGI 

—  der  Rttckstand  ist  GaCl,  —  oder,  wie  in  Mineral wasserfabriken, 
Magnesit  MgGOg  mit  yerd.  H,SO^  und  erhalt  MgSO^  (Bittersalz)  als 
Nebenprodukt.  Welches  Earbonat  am  yortheilhaffcesten  ist,  wird  wesent- 
lich  durch  ortliche  Yerhaltnisse  bedingt ;  femer  ist  die  Umsilmdlichkeit 
und  Eostspieligkeit  der  Reinigung  des  Gases,  die  eyentuelle  Yerwerthung 
der  Nebenprodukte  oder  Belastigung  durch  dieselben  zu  berticksichtigen. 

Die  Zersetzung  findet  in  sogen.  Entwicklern  statt.  Soil  z.  B. 
CO,  zur  Fabrikation  yon  NaHCOg  aus  Ealkstein  und  HCl  dargestellt 
werden,  so  bedient  man  sich  hierzu  eines  grossen,  gut  yerschliessbaren 
Reservoirs  aus  Steinplatten.  Dasselbe  ist  haufig  in  den  Boden  yersenkt 
und  mit  festgestampftem  Lehmschlag  umgeben.  Es  wird  mit  Ealk* 
stein  gefQllt  und  HCl  durch  ein  bis  fast  auf  den  Boden  reichendes 
Rohr  eingeflihrt.    Die  sich  entwickelnde  GO,  entweicht  durch  ein  Rohr 
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im  Deckel.  Etwas  unterhalb  des  Deckels  befindet  sich  ein  Ueberlaufs- 
rohr  f&r  die  Chlorcalciumlauge.  Yon  Zeit  zu  Zeit  muss  frischer  Ealk- 
stein  nachgefOUt  and  der  angesammelte  Schlamm  zuweilen  entfemt 
werden. 

Wird  Magnesit  in  derartigen  Entwicklem  zersetzt,  so  muss  durch 
ein  Dampfrohr  Wasserdampf  in  den  fltlss.  Inhalt  des  Troges  geleitet 
werden,  um  Siede-T.  zu  erzeugen. 

Mineralwasserfabriken  wenden  gewdhnlich  andere  Entwickler  an 
und  arbeiten  meist  mit  Magnesit  und  HgSO^,  da  das  aus  Ealkstein 
gewonnene  Gas  wegen  der  in  diesem  Rohmaterial  haufig  vorkommenden 
organiscben  Substanzen  nicht  rein  ist  und  dem  Mineralwasser  einen 
unangenehmen  Geschmack  ertheilt.    Die  HgSO^  muss  frei  von  As  sein. 

Ein  derartiger  Apparat  einfachster  Eonstruktion  ist  folgendermassen 
eingerichtet.  In  dem  eigentlicben  Entwickler,  welcher  ein  aus  Blei 
hergestelltes,  mit  kupfemem  Mantel  umscblossenes  Ge&s  darstellt,  ist 
ein  durch  eine  Eurbel  drehbares  Rtthrwerk  angebracht.  Oben  befindet 
sich  die  verschliessbare  Einftill5ffnung,  unten  eine  Entleerungs5ffiiung, 
ausserdem  ist  stets  ein  Manometer  und  Sicherheitsyentil  angebracht.  Die 
kupferne  Stange  des  Rtihrapparats  bewegt  sich  luftdicht  in  einer  Stopf- 
bttchse.  Mit  dem  Entwickler  steht  das  Sauregefass  durch  ein  Rohr 
in  Yerbindung.  Ausserdem  ist  ein  durch  eine  Stopfbiichse  gehendes, 
durch  ein  Schraubengewinde  auf-  und  abw^s  bewegliches  konisches 
Stdpselventil  und  eine  durch  eine  Yerschlussmutter  dicht  verschliessbare 
EinfOlldfihung  fClr  die  H^SO^  vorhanden.  Um  in  diesem  Apparat  CO^ 
zu  entwickeln,  wird  der  gemahlene  Magnesit  und  die  l,5fache  Menge 
siedendes  H^O  in  den  Entwickler  gebracht.  Durch  das  Stdpselventil 
wird  aus  dem  Saurebehalter  etwas  H^SO^  eingelassen,  bis  aus  dem 
Entwickler  alle  Lufb  durch  GOg  yerdrangt  ist.  Darauf  schliesst  man  die 
EinfQlldfinungen  und  3finet  den  Hahn  des  Gasrohres,  um  der  CO^  den 
Austritt  nach  den  Waschgefassen  zu  gestatten.  AUmahlich  Vksst  man 
die  berechnete  Sauremenge  zufliessen  und  erzielt  durch  das  Rtthrwerk 
gleichzeitig  eine  innige  Durchmischung  der  Materialien.  Nach  yoll- 
endeter  Entwickelung  verbleibt  im  Gefass  eine  konz.  Lsg.  yon  Bittersalz 
mit  geringen  Mengen  von  ungelostem  Gyps  und  unyersehrt  gebliebenem 
Magnesit.  Aus  dieser  Lauge  wird  durch  systematisches  Auslaugen  und 
Eindampfen  reines  kryst.  Bittersalz  dargestellt  Yergl.  Mineralwasser,  S.  39. 

Zur  Reinigung  der  CO^  leitet  man  dieselbe  durch  Waschgefasse, 
welche  entweder  mit  reinem  H^O  oder,  faUs  das  Gas  einen  durch  Bi- 
tumen hervorgerufenen  dumpfen  Geruch  und  Geschmack  besitzt,  mit 
Lsgn.  yon  Permanganat,  Eisenvitriol,  Natriumbikarbonat  u.  dergl.  ge- 
fOllt  sind.  Ausserdem  lasst  man  das  Gas  wohl  noch  durch  einen 
Reinigungscylinder ,  der  mit  gut  ausgeglQhter  Holzkohle  gefilllt  ist, 
streichen.  Das  Permanganat  zerst5rt  die  organischen  Yerunreinigungen, 
yom  Bikarbonat  wird  mit  tlbergerissene  Saure  zurttckgehalten,  H^S  wird 
durch  die  Fe-Lsg.  absorbirt.  Das  Bitumen  kann  auch  im  Entwickler 
selbst  durch  Zusatz  geringer  Mengen  yon  MnO^  und  Permanganat  zer- 
st5rt  werden. 

Zum  Aufbewahren  der  gasf5rmigen  CO^  werden  grosse  Gaso- 
meter benutzt,  auch  bedient  man  sich  der  Windkessel,  cylinderfdrmiger, 
luftdicht  yerschlossener,  aus  starkem  Fe-  oder  Cu-Blech  gefertigter 
Gefasse,  in  welchen  das  Gas  unter  schwachem  Druck  auf  bewahrt  wird. 
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In  vielen  Fallen,  wo  es  nicht  auf  die  Yerwendung  einer  sehr 
reinen  CO,  ankommt,  gewinnt  man  sie  durchErhitzen  derEarbonate. 
In  Zuckerfabriken  gebraucbt  man  CO,  zum  Saturiren  der  kalkhaltigen 
Zuckersafte  und  yerwendet  gew5hnlich  das  beim  Brennen  in  dem  Ealk- 
ofen  der  Fabrik  erzeugte  Gas.  Die  zu  diesem  Zwecke  konstruirien 
kontinuirlichen  Oefen  unterscheiden  sicb  von  gewdhnlichen  KalkSfen 
nur  dadurch,  dass  sie  eine  Vorrichtnng  zum  Ableiten  und  Reinigen 
der  Verbrennungsgase  besitzen.  Die  Gicht  des  Ofenschachtes  ist  durch 
einen  gusseisemen  Deckel,  ausserdem  einen  Wasserverschlussdeckel  lufb- 
dicht  geschlossen.  Unmittelbar  unterhalb  des  Deckels  ist  ein  eisemes 
Rohr  in  den  Ofenmantel  eingemauert,  welches  nach  einem  Waschgeftss 
fObrt.  Das  gieinze  System  steht  mit  einer  kraftigen  Saugpumpe  in 
Verbindung,  welche  die  Oase  kontinuirlich  abziebt.  —  In  Oefen  mit 
Eoksfeuerung  werden  die  Ealksteine  im  unteren  Theile  des  Scbachtes 
durch  die  Flammen  der  Feuerung  in  GlUhhitze  versetzt  und  geben  ihre 
CO,  ab,  welche  sich  mit  den  Feuergasen  vermischt.  Der  gargebrannte 
Ealk  rQckt  allmahlich  bis  auf  die  Sohle  des  Ofens,  wo  er  in  bestimmten 
Zeitraumen,  nach  4  bis  6  Stdn.,  herausgezogen  wird.  Zugleich  wird 
oben  frischer  Ealkstein  nachgefUllt.  Als  Heizmaterial  solcher  Oefen 
eignet  sich  am  besten  S-freier  Eoks,  weil  dieser  reinere  und  geruch- 
losere  CO,  liefert  als  Steinkohlen,  Braunkohlen  und  Torf.  In  neuerer 
Zeit  wird  den  Oefen  mit  Generatorgasfeuerung  der  Yorzug  gegeben. 
Es  wird  wesentlich  an  Brennmaterial  gespart  und  ein  viel  reineres  Gas 
erhalten,  da  die  Qbelriechenden  Eohlenwasserstoffe  im  Schacht  mit  den 
Gasen  voUstandig  verbrannt  werden. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  im  Ealkofen  erzeugten  Gase 
bestehen  aus  CO,  (25  bis  30  VoL-^/o),  N,  etwas  0  und  Spuren  yon  SO, 
und  Wasserdampf.  Sie  mtissen  gereinigt  werden.  Meist  gentigt  es, 
sie  durch  Waschgefdsse,  die  mit  H,0  gefUllt  sind,  zu  leiten.  Ein  anderer 
einfacher  und  gut  wirkender  Reinigungs&pparat  besteht  aus  einem 
cylinderfdrmigen,  mit  EalksteinstQcken  gefUllten  Gefass^  durch  welches 
von  oben  £[,0  herabrieselt,  wahrend  die  Gase  von  unten  eintreten. 
Ein  hoher,  eisemer  Eoksthurm  mit  H,0-Berieselung  leistet  ebenfalls 
gute  Dienste. 

Nach  E.  W.  Parnell  und  Simpson  (E.P.  46  von  1886) 
kann  verd.,  aus  Ealk5fen  stammende  CO,  dadurch  rein  erhalten  werden, 
dass  sie  nach  dem  Waschen  und  Abktlhlen  mit  einer  kalten,  w&sserigen 
Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  in  BerUhrung  gebracht  wird,  wobei  die 
T.  nicht  liber  21^  steigen  darf.  Es  scheiden  sich  Eryst.  von  NH^HCO, 
aus,  welche  isoUrt  und  in  geschlossenen  Gefassen  auf  74^  erh.  werden. 
Die  vorher  gebundene  CO,  wird  wieder  frei,  sie  wird  durch  Etihl- 
apparate  geschickt  und  dann  mit  verd.  HCl  oder  Salzlsg.  gewaschen, 
um  jede  Spur  NH3  zu  entfemen. 

Das  durch  Brennen  von  Ealk  erzeugte  gereinigte  Gasgemenge 
findet  ausser  bei  der  Zuckerfabrikation  Anwendung  in  der  Ammoniak- 
sodaindustrie. 

Ealkstein  verliert  seine  CO,  schon  in  der  Rothgltlhhitze,  wenn  er 
einem  Strom  von  ilberhitztem  Wasserdampf  ausgesetzt  wird.  Ein  ftlr 
diesen  Prozess  vorgeschlagener  Apparat  zeigt  folgende  Einrichtung 
(Fig.  126).  In  der  Retorte  B  wird  der  zerkleinerte  Ealkstein  durch  die 
heissen  Feuergase  der  Feuerung  f  bis  zur  beginnenden  Rothglut  erL 
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Zugleich  wird  Waseerdampf  erzeugt,  in  der  im  Ofen  A  llegenden  Rohr- 
epirale  Qberh.  und  durch  das  Dampfrohr  d  in  die  Retorte  geleitet.  Die 
GOj  wird  auagetrieben  und  strfimt  mit  den  Wasaerdampfen  durch  e  in 
das  Waschgef^s  C.  Hier  wird  durch  das  bestandig  zuflieasende  balte 
H,0  der  Waseerdampf  kondenairt,  wUhreud  die  CO,,  die  in  diesem 
Apparate  rein  und  luftfrei  heTgestelU  wird,  nach  dem  Qasometer  D 
atrCmt.  Die  T.  des  aus  C  ahflieasenden  HjO  muse  immer  ca.  37"  be- 
tragen,  Wenn  alle  CO,  aus  dem  Kalkstein  aasgetriehen  iat,  wird  die 
Retorte  entleert  und  von  Neaem  bescbickt. 

Andere  Eorbonate,  welche  sich  zur  Gewinuuag  von  CO,  durch 
Brennen  eignen,  sind  besonders  Magoeait  und  Dolomit.  Eisterer 
gibt  die  CO,  leichter  ab  als  der  Kalkstein  und  liefert  eio  reineres  Gas. 
A.  Knoop  in  Minden  (D.B.P.  Nr.  60460,  61020,  64616,  68556)  be- 
bandelt  die  Mineralien  in  Retorten  derartig,  daea  sie  in  dUnnen  Schichten 


Ober  senkrechte  oder  achrage  gltthende  Fl^hen  fortbewegt  werden, 
wShrend  man  die  auageglQhte ,  leicht  wie  Sand  fliessende  Maaae  zeit- 
weilig  am  Ende  der  Qlilhflache  aus  der  Retorte  ablaast,  so  dasa  sich  ein 
ununterbrochener  Betrieb  ergibt.  Auch  durch  Erhitzen  von  Natrium- 
bikarbonat  kann  CO,  gewonnen  werden.  H.  Herberts  in  Barmen 
(D.R.F.  Nr.  32641,  33625)  verwendet  eine  Anzahl  Qber  einander  liegen- 
der  Eessel  mit  einem  Rtlhrer,  welcher  das  eingefOllte  NaHCOg  all- 
mshlich  durch  Rohre  von  einem  Eessel  zum  anderen  schiebt,  bis  es 
unten  ala  Na^CO^  austritt.  Die  beiden  untersten  Eeaael  werden  durch 
einen  Dampfmantel  geheizt  und  liefern  ganz  reine  CO,,  die  ftlr  aich 
abgelasaen  wird,  wtLhrend  aus  den  oberen  Eeasein  lufthaltige  CO,  aus- 
tritt.  Letztere  wird  durch  Waschgefdsse  und  KQblschlangen  gereinigt 
and  zur  Erzeugung  von  Praparaten  (Bleiweiaa)  verwendet.  Die  ebenao 
zu  reinigende  luftfreie  CO,  wird  vei^Qasigt. 

2.  Durch  Verbrennen  von  Eohle.  Das  Rohmaterial  muss, 
damit  die  Yerbrennusg^ase  mSglichat  frei  von  Qbelriechenden ,  H* 
haltigen  Yerbindungen  aind,  reine  Eohle  sein.  Man  verwendet  ge- 
wOhmich  Qaskoka,  auch  Uolzkoble  und  Anthracit.  Die  einfachste 
Metbode,  nach  Eindler,  bei  welcher  man  nur  eine  sehr  verd.  und  nie 


gaiiK  reine  CO,  erhalt,  wird  dut  noch  selten,  z.  B.  in  Zuckerf&briken, 
auBgefUhrt.  Der  Schacht -4  des  Kindler'schen  Ofens  (Fig.  127)  wird 
mit  dem  Bretmmaterial  gefOUt  und  oben  dicht  verscMossen.  bi  dem 
horizontalen  Esnal  a  werden  die  EoksBtUcke  dutch  zwei  senkredit 
stebende  Boste  zusammeDgehalten ;  die  LuftzufQbnmg  erfolgt  durch  die 
OeSbuDg  der  FeuerthOr  oder  durch  eine  solche  im  Deckel  b  und  wird 
durch  eine  mit  dem  Rohre  r  in  Verbindung  stebende  Pumpe  regulirt. 
In  dem  Maasse,  als  der  Eoka  verbrennt,  sinkt  die  Masse  nach  unten 
und  wird  durcb  NachfUllen  wieder  er^nzt.  Die  heiesen  Verbrennungs- 
gase  dringen  durch  c  in  die  Kammer  £,  welcbe  mit  KalkstUcken  gefOUt 
ist,  und  gelangen  durch  das  Rohr  f  und  das  WascbgeftUs  I>  mit  des 
HiUinen  g  und  h  an  ibren  fieatimmungsort.    In  B  werden  sie  ron  Flng- 


Pig.  117,    Kindler'adier  OTen. 

staub  und  SO,  befreit  und  durch  die  darauf  stehenden,  mit  aus  d  be- 
standig  zufliessendem  ELO  gefUUten  Kaaten  CC  gekQblt.  Die  Ealk- 
Bteine  geben  durch  die  Hitze  der  Qase  ibre  CO,  ebenfalls  ab,  sie  werden 
daber  mit  der  Flugasche  dftera  berausgenommen  und  erneuert,  ebenao 
wird  das  Waschgelass  D,  in  dem  der  Rest  dea  Flugataubes  und  der 
Qbrigen  Verunreinigungen  zurtickbleibt,  neu  beschickt.  Meistens  werden 
zwei  Waschgef^se  neben  einander  aufgestellt,  das  erate  mit  H^O  und 
Ealksteinen,   das   zweite  mit  verd.  Sodalsg. 

Daa  gereinigte  Gas  kann  tbeoretisch  bdcbatena  21  "/o  GO,,  gemengt 
mit  79  "/o  N,  entbalten.  In  der  Praxis  llbersteigt  der  Qehalt  on  CO, 
aelten  15  bis  17^/0,  da  entweder  die  Bildung  von  CO  nicht  zu  ver- 
meideo  iet  oder  nicbt  der  geaammte  0  der  Lufl  verbrannt  wird.  £s 
kommt  daber  viel  auf  die  Regulirung  der  Luftzufuhr  an. 

Walkhoff  modifizirte  Eindler's  Ofen  in  der  Weiae,  dasa  an 
Stelle  der  Kammem  B  zwei  ebenfalls  mit  Ealksteinen  geftlllte  Schacbte 
eingescbaltet  wurden,  wodurch  eine  grOssere  Menge  COg  erhalten  wird. 

Von  grosser  Bedeutung  fttr  die  Darstellung  reiner  CO,  ist  das 
Verfahren  von  Ozouff,  welches,  vielfach  modifizirt,  haufig  zur  Aus- 
fUhrung  kommt.  Ozouff  erzeugte  nach  Eindler's  Methode  verd.  CO,, 
welche  mittelat  Luftpumpe  durcb  Wascbgefasse  geftlbrt  und  darauf 
dujcb    ein   System   ron   QefiLssen,   welcbe   mit   kalter   Pottasche-   oder 


Sodolsg.  gefilllt  sind,  gepressb  wird.  In  den  Gefassen  sind  RQhrei  an- 
gebrscht,  welche  die  Lauge  in  etarke  Bewegung  setzen,  um  sie  mit  der 
eintretenden  GO^  in  innige  BerQbning  zu  britigen.  Sie  s&ttigt  eicb  mit 
GOj  nnd  fliesst  aue  dem  letzten  Bet^ter  als  Bikarbonatlsg.  in  ein  Sammel- 
ge^B  ab.  Die  unabaorbirten  Oase,  N,  0,  CO  etc.,  entweicben  durch  ein 
Abzugsrohr  in  die  Luft.  Durch  eine  Pumpe  wird  die  Bikarbonatlaage 
aus  dem  Sammelgefass  in  einen  Cylinder  befiirdert,  wo  sie  durch  Erbitzen 
auf  100"  die  absorbirte  COg  wiedei  abgibt,  welche  durch  KUhlschlangen 
nach  dem  Qasocneter  geleitet  wird,  wabrend  das  Kondensationswasser 
in  den  Sattigungscylinder  znrtickflieaat ,  um  die  regenerirte  Soda-  oder 
Pofctaschelauge  wieder  auf  die  ursprUngliche  Starke  zu  verdUnnen. 

Luhmann  (D.R.P.  Kr.  62268)   nimmt   das  Austreiben    der   vom 
Bikarbonat  absorbirten  CO,  in  zwei  Stadien  vor  (Fig.  128).    Im  Gefass  A 
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befindet  sich  eine  nur  Bikarbonat  entbaltende  Lauge,  die  bei  gewfibnlicbem 
Druck  durch  heiase  CO,  und  Wasserdampfe,  welche  durch  das  Robr  a 
zugefQhrt  werden,  erh.  wird.  Durch  Rohr  b  entweicht  reine  CO,.  Die 
noch  etwas  Bikarbonat  reap,  anderthalbfachkohlensaures  Katrou  ent- 
haltende  Lauge  wird  in  den  Behalter  B  abgelassen  und  von  hier  in 
den  Eessel  C  gepumpt,  wo  sie  unter  Druck  erh.  witd.  Ea  entweicben 
heisse  CO,  und  Wasserd&mpfe  durch  Rohr  a,  um,  wie  eben  beschrieben, 
zum  Erhitzen  der  Bikarbonatlauge  in  A  zu  dienen.  Aus  C  wird  durch 
den  darin  herrscheuden  Druck  die  entstandene  Sodalauge  durch  Bohr  c 
in  den  Kuhler  D  befordert,  ron  wo  aus  sie  durch  Rohr  d  in  den  Kaskaden- 
thann  E  gelangt.  Hier  aattigt  sie  sich  mit  der  CO,  der  im  Ofen  F 
eizeugten  YerbrennungsgaBe,  welche  vor  ihrem  Eintritt  in  den  Thurm 
im  Beh^ter  0  durch  Wasser  gewaschen  und  gekQhlt  werden.  Die  im 
Thurm  sich  bildende  Bikarbonatlauge  gelangt  durch  Rohr  e  und  Pumpe  f 
in  das  Gefass  A,  wo  sie  in  beschriebener  Weise  zersetzt  wird. 
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DRrstellung  der  flflssigen  Kohlenaaare.  Pflr  Tide  Zwecke 
ist  68  Tortheilhaft  und  bequem,  an  Stelle  gasiSnuiger  die  flQss.  CO, 
anzuwenden.  FIUbb.  COg  vird  daher  in  groBsen  Mengen  dargeetellt 
und  in  st&hlemen  FUschen  abgegeben. 

Nach  Beins  (D.K.P.  Kr.  1765  Ton  1877)  irird  aus  NaHCO, 
dnrcb  £rhitzen  CO,  entwickelt  und  durch  ibren  eigenen  Dnick  tbt- 
flOseigt.  Auf  dem  QussatUck  G  (Fig.  129)  iBt  mittelat  eines  Eisenringes  £ 
di«  eiseme  Retorte  A  befestigt,  welcbe  aus  zwei  konzentriscben  RjJhren 
be8t«ht.  Der  ringfltniiige  Raum  0  wird  mit  NaHCO,  gefOllt  und  durch 
einen  Dfickel  Terschlossen.  Darauf  wird  ein  rotbglubendes  Ei^en  ^ 
in  die  centrale  ELdbre  gesteckt,  CO,  entweicbt  durch  Rohr  a,  wird  in 
B  gekOhlt  mid  Ton  H,0  befireit  und  gelangt  trocken  durch  Robr  h  in 
den  Cylinder  C,  welcher  Btark  gektlhlt  wird.  Hier  wird  sie  durch  den 
eigenen   Druck   verflOssigt.     Das  Verfahren  wird  jetzt  nicht  mehr  an- 
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gewendet,  da  es  nicht  geeignet  war,  die  flflss.  COj  ToUig  sicber  und 
relatir  billig  in  gr^seren  Mengen  darzustellen. 

Die  Einricbtung  der  netieren  Eompresaionsmaschinen,  welche  die 
VerflOsBigung  TOn  CO,  beliebiger  Herkunft,  sofem  sie  genCgend  rein 
ist,  erlauben,  ist  im  Wesentlichen  folgende:  Zwei  doppelt  wirkende 
Kompressionspumpen  sind  horizontal  neben  einander  angebracht  und 
werden  durch  zwei  Stimkurbeln  in  Bewegung  gesetzt.  Die  gemein- 
echafthche  Welle  hat  an  beiden  Enden  je  ein  Schwungrad  und  in  der 
Mitte  eine  KrSpfung,  mittelet  welcber  sie  direkt  durch  eine  Dampf- 
maechine  bewegt  wird.  Die  Pumpen  haben  gleicben  Hub,  aber  yer- 
echiedene  Durchmesser.  In  dem  weiteren  Cylinder  wird  das  Gas  auf 
6  bis  7  Atm.,  darauf  im  engeren  auf  50  bis  60  Atm.  komprimirt.  Das 
im  ersten  Cylinder  zusammengepresste  Oas  wird  in  einer  KUhlschlange 
durch  H,0  abgekahlt  und  direkt  in  den  zweiten  Cylinder  gefOhrt.  Hier 
wird  die  CO,  weiter  komprimirt,  wieder  durch  eine  Kohlschlange  ge- 
trieben,  in  welcber  sie  sich  TerflQssigt,  und  in  die  eisemen  Flascben, 
welche  mit  dem  Kohlrohr  durch  eine  Anscblussmutter  luftdicht  Ter- 
bunden  werden,  geftillt. 

Nach  Wiodhausen  (D.R.P.  Nr.  45102)  kann  flUss.  CO,  direkt 
aus  den  Verbrennungegasen  reiuer  Kohle  dargestellt  werden.     In  einer 
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KompressioDspumpe  werden  die  gereinigten  und  gekQhlten  Gase  zu- 
gleicb  mit  reiaem  H,0  uigesaugt,  hoch  komprimirt  und  mit  dem  HjO 
in  einen  R(ilireiikonaeiisator  gedrllckt  und  hier  gebUblt.  Dae  CO.- 
haltige  E,0  tmd  die  bei  dem  hohen  Druck  kondensirte  reine  CO, 
strSmen  nit  den  nicht  kondensirten  Gosen  in  einen  mit  Dampfmautel 
umgebenen  Behalter.  Hier  wetden  die  nicht  absorbirten  und  nicbt 
kondensirten  Gaae  abgelassen  und  durch  ^ussere  Erw&rmung  des  Be- 
b&lters  das  Wasser  erb.  und  die  CO,  ausgetrieben.  Sie  strSmt  in  einen 
ceuen,  von  aussen  gektlblten  Kondensator,  in  welcbem  sie  yerflUssigt 
wild,  sich  Ruf  dem  Boden  ansammelt,  urn  danu  durch  einen  Hahn 
in  die  Flaacben  abgelassen  zu  werden. 

Die  Kohlensaureflascben,  Die  flUss.  COg  wurde  frtther  in 
schmiedeeisemen  und  wird  jetzt  meist  in  nahtlosen  etilhlernen  Flaechen 
verechickt 

DieKonstruktioneinerschmiedeeiser- 
nen  Flasehe  ist  folgende:  Die  eigentliche 
Flasche  (Fig.  130)  ist  ein  cylinderftirmiges, 
auB  Scbmiedeeisen  gescbweisstes  Gefaas.von 
ca.  1  m  Lauge  und  10  cm  Durchmesser. 
Die  Wandstarke  betragt  9  mm,  w&hrend 
die  eingeschweissten,  sicb  nacb  aussen 
konisch  TerjUngenden  Bodenplatten  b  und  c 
15  resp.  .25  mm  stark  sind.  In  die  obere 
Platte  ist  das  aus  Rothguss  hergestellte 
Venti]  d  luftdicht  eingescbraubt.  Der  Ver- 
schluss  wird  durch  die  stahleme  Schrauben- 
spindel  e,  welcbe  mittelst  eines  Schrauben- 
gewindes  auf-  und  abwarts  bewegt  werden 
kann,  bewirkt,  wahrend  eine  StopfbQchse 
luftdicbten  Verschluss  naeh  aussen  her-  a 
Gtellt.  Die  AusflussdfTnung  be£ndet  sich 
in  dem  Stutzen  f,  welcher  ein  Gewinde 
zum  Anschluss  einer  Rohrverbinduiig  mit- 
telst einer  Anschlussmutter  hat.  Beim 
Transport  wird  f  durch  die  Verschluss- 
mutter  g,   der   ganze  Ventilaufsatz  durch 

die    schmiedeeiserne    Kappe  h    geschtltzt.  ^ 

Beim  Gebraucb  werden  Kappe   uad  Ver- 
schlussmutter  entfemt  und  durch  die  An- 
schlussmutter die  Flasche  mit  dem  Wind-         Fig.  iso.  Kohl«B«SDi«tUiaclte. 
kessel  u.  dergl.  verbunden. 

Die  st&blemen  Flaschen  sind  den  beim  0  bescbriebeneu  ahnlicb. 

Die  Fullung  der  gewobnlichen  COg-Flaschen  darf  bei  10  1  Inbalt 
hSchsteos  8  kg  =  9,5  1  betragen.  Nach  den  neuesten  amtlichen  Yor- 
schriften  soil  auf  1,34  1  Fassungsraum  bSchstens  1  kg  FlOss.  kommen. 
Da  die  flOss.  CO^  einen  sehr  grossen  Ausdehnungsko^fficienten  besitzt, 
muss  immer  so  viel  freier  Raum  bleiben,  dass  die  Flasche  bei  15  bis 
20  "  nie  gauz  gefllUt  ist.  Die  8  kg-Flaschen  enthalten  demnach  4360 1 
^fSrmige  CO,,  die  10  kg-Flaschen  =  5450  1.  Die  Tara  einer  8  kg- 
Flascbe  ist  37  kg.  Zur  Zeit  sind  in  Deutschland  ca.  150000  Flascben 
im  Werthe  von  6000000  Mark  im  Verkehr. 
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Yor  dem  Oebrauch  mttsseo  die  Flaschen  amtlich  geprlift  werden. 
Sie  werden  eioem  Probednick  von  250  Atan.  ausgesetzt,  obwohl  sie  im 
ungttnstigsten  Falle  nur  50  bis  75  Atm.  auszuhalten  haben.  Explosions- 
gefahr  ist  daher  ausgeschlossen.  Die  Befdrderung  der  Flaschen,  welche 
frtlher  auf  Feuerztlge  beschrHnkt  war,  ist  jetzt  auf  alien  Eisenbahn- 
zligen  gestattet. 

Der  Praia  der  flass.  GO2  ist  bei  Flaschen  von  8,5  kg  FOllung  5  Mark  bei 
Tanscb  der  Flasche,  7  Mark  in  Leibflaschen  und  9  Mark  mit  Eigentbamsflbergang 
der  Flascbe  nacb  Entnahme  von  15  StQck  (AktieDgesellscbaft  f&r  Eoblens&ure- 
indostrie,  Berlin). 

Die  Indastrie  der  flQss.  CO2  ist  noch  sebr  jong,  hat  aber  schon  eine  bedeu- 
iende  Aasdehnang  angenommen,  1879  wurde  zuerst  in  Berlin  von  Kunheimu. Gie. 
flttss.  CO2  fabriz^,  darauf  1881  von  Erupp  in  Essen. 

In  Deutschland  warden  1891  in  23  Fabriken  ca.  8000000  kg  flOss.  CO2  erzeagt. 

Eigenschaften.  CO2;  MG.  44;  mit  27,27%  C  und  72,73^0  0,  ist  ein 
farbloses  Gas  von  schwach  s&uerlichem  Genich  nnd  Geschmack.  SG.  bei  0°  nnd 
760  mm  1,524,  1 1  wiegt  daher  1,977  g.  Die  GO2  ist  also  betr&chtlich  schwerer 
als  Luft,  so  dass  sie  z.  B.  wie  eine  Fldss.  aus  einem  GefB«s  in  ein  anderes  ge- 
gossen  werden  kann.  Sie  ist  nicht  brennbar  nnd  hindert  die  Verbrennung.  Ebenso- 
wenig  kann  CO2  die  Athmung  unterhalten,  weshalb  Luft,  die  wenige  Prozente 
GO2  enthait,  erstickend  wirkt  (H5hlen,  Bergwerke,  Brannen).  GO2  ist  in  HO2  nicht 
unbedeutend  l5sl.  Nach  Landolt-Bdrnstein  lOst  H2O  bei  gewOhnlichem  Dnick 
und  verschiedener  T.  folgende  Mengen  GO2: 

t  GO2V0I.  t  GO2V0I. 

0^  1,7967  5«  1,4497 

1  1,7207  10  1,1847 

2  1,6481  15  1,0020 

3  1,5787  20  0,9014 

Bei  erhOhtem  Druck  ist  die  Absorptionsf&higkeit  von  H2O  fOlr  GO2  viel 
grosser;  Wroblewski  fand  folgende  Werthe: 

. .  H2O  von  0^      H2O  von  12,5®  ..  H2O  von  0®      H2O  von  12,5* 

^^'    lost  Vol.  GO2      l5stVol.G02  ^™-     lOstVol.  GO2     l38tVol.G02 

1  1,797  1,086  20  26,65  17,11 

5  8,65  5,15  25  30,55  20,31 

10  16,03  9,65  30  33,75  23,25 

15  21,95  13,63 

G02-haltige8  H2O  ^rbt  blaues  Lackmuspapier  weinroth,  w&hrend  trockenes 
G02-Gas  und  fliiss.  GO2  ohne  Einwirkung  daraur  sind.  Man  nimmt  deshalb  an, 
dass  im  H2O  gelOst  das  Hydrat  H2GO3  vorhanden  ist,  welches  sehr  leicht  in  GO2 
und  H2O  zerrallt.  Unter  hOherem  Druck  absorbirte  GO2  entweicbt  bei  vermin- 
dertem  Druck  unter  Aufbrausen  der  FlQss.  Hierauf  beruht  das  Moussiren  der 
Mineralw&sser,  des  Ghampagners  etc.,  die  unter  hohem  Drack  mit  GO2  ges.  wurden. 
Bei  langerem  Stehen  an  der  Luft  dunstet  allm9.hlich  alle  GO2  ab.  Der  (Geschmack 
von  G02-haltigem  H2O  und  der  GOj-haltigen  (}etr&nke  iiberhaupt  ist  erfrischend. 
Das  Quellwasser,  die  S&uerlinge,  ebenso  Bier  und  andere  gegohrene  Getrftnke  ver- 
danken  ihren  erfnscbenden  Geschmack  dem  Gehalt  an  GO2.  Bei  zu  geringem 
G02-Gehalt  sind  Bier,  Trinkwasser  etc.  fade  und  unschmackhafb. 

Die  GO2  kann  nach  Andrews  bei  0®  und  36  Atm.  Druck  oder  bei  gewOhn- 
licher  T.  und  50  bis  60  Atm.  zu  einer  FlUss.  verdichtet  werden,  welche  durch  die 
eigene  Yerdunstungsk&lte  zum  Erstarren  zu  bringen  ist.  Die  kritische  T.  liogt 
bei  30,92  ^  die  Spannkraft  bei  dieser  T.  betriLgt  73,6  Atm. 

Die  in  H2O  gelOste  GO2  spielt  die  Rolle  einer  scJiwachen  S&ure.  Sie  geht 
mit  den  Oi^den  der  meisten  Metalle  sehr  bestandige  Yerbindungen  ein,  die  Ear 
bonate.  Die  normalen  Earbonate  der  Alkalien  sind  in  H2O  lOsl.  und  reagiren 
alkalisch.  Die  sauren  oder  Bikarbonate  der  Alkalien  sind  an  der  Lufb  best&ndig, 
wahrend  die  aller  (ibrigen  Metalloxyde  nur  in  Lsg.  existiren.  Die  Earbonate  der 
alkalischen  Erden  sind  schwerlOsL,  die  der  meisten  Hbrigen  Metalle  unlOsl.  in  H2O. 
Die  GO2  wird  durch  die  meisten  unorganischen  und  die  st&rkeren  organischen  S&uren 
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ao8  ihren  Salzen  ausgetrieben.  In  der  Hitze  warden  alle  Karbonate,  mit  Aus- 
nahme  der  der  Alkalien,  zersetzt.  Die  Alkalibikarbonate  verlieren  beim  Erbitzen 
1  Mol.  CO2  and  gehen  in  normale  Earbonaie  tlber. 

Die  fids 8.  Eoblens&ure  findet  aich  in  kleinen  Bl&schen  in  YielenMine- 
ralien  (Quarz,  Topas,  Olivin).  Sie  stellt  eine  farblose,  leicM  beweglicbe  Fldss.  vom 
SG.  0,947  (bei  0^)  dar,  dehnt  sicb  beim  Erw&rmen  stark  aus,  ist  wenig  lOsl.  in  H2O, 
leichter  in  Alk.  und  Ae.  Der  Sied.  liegt  bei  gewdbnlicbem  Druck  von  760  mm 
bei  — 78,2®.    Den  verschiedenen  Tn.  entsprechen  verscbiedene  Tensionen; 


t 

Druck  in  Atm. 

t 

Druck  in  Atm. 

—  78,2<> 

1 

+  15® 

52,16 

25 

17,11 

4-25 

66,02 

—  15 

23,13 

+  35 

82,17 

-    5 

30,84 

+  45 

100,41 

+   5 

40,46 

Diese  Tabelle  ergibt  auch  ffir  die  verscbiedenen  Tn.  bis  zur  H5be  der 
kritiscben  T.  den  Liquefkktionsdruck.  Bei  0®  ist  ein  Druck  von  36  Atm.,  bei  15 
bis  20®  ein  solcber  von  50  bis  60  Atm.  erforderlich. 

Die  fliiss.  CO2  verdampft  scbnell  an  der  Luft,  wobei  so  vie!  Kftlte  entstebt, 
dass  der  nocli  fliiss.  Tbeil  erstarrt.  Erw.  man  die  in  einer  Glasr5bre  eingescblossene 
flflss.  CO2,  so  debnt  sie  sicb  rascb  aus  und  verwandelt  sicb  bei  der  kritiscben  T. 
(30,9®)  plStzlich  in  Gas. 

Feste  Eoblensfture,  durcb  Yerdunsten  der  flQss.  erbalten,  ist  eine 
lockere,  scbneeartige  Masse.  Sie  verflUcbtigt  sicb  weniger  leicbt  als  fliiss.,  da  sie 
die  grosse  zu  ibrer  Yerdampfung  erforderlicbe  W&rme  nur  langsam  aus  der  sie 
umgebenden,  die  W&rme  schlecbt  leitenden  Luft  entnebmen  kann.  Feste  CO2 
kann  gefabrlos  in  die  Hand  genommen  werden,  da  sie  best&ndig  mit  einer  Schicht 
€02-Ga8  umgeben  ist.  Scbliesst  man  aber  die  Hand  fest  zu,  so  empfindet  man 
einen  brennenden  Scbmerz,  und  an  der  betrefiPenden  Stelle  bildet  sicb  eine  weisse 
Blase.  Die  T.  der  an  der  Luft  unter  gewdbnlicbem  Druck  verdunstenden  festen 
CO2  (Siede-T.)  betrftgt  —  78® ,  ihr  S.  liegt  bei  —  65®,  der  Erstarrungspunkt  der 
fliiss.  CO2  ist  nocb  nicbt  bestimmt  worden.  Ein  Gemiscb  yon  fester  COo.  mit  Ae. 
stellt  eine  breiige  Masse  vor,  welche  viel  leicbter  verdunstet  als  feste  GO2  allein; 
die  T.  dieses  Gemiscbes  betragt  —  90®.  Im  Yakuum  l&sst  sicb  die  T.  bis  auf 
— 140®  emiedrigen.  FlQss.  CO2  erstarrt  in  einer  solcben  E&ltemischung  zu  einer 
eisabniicben  Masse. 

Nacb  H.  L  an  dolt  (B.  17.  309)  l&sst  sicb  feste  GO2  bequem  folgendermassen 
darstellen:  Eine  Flasche  mit  fliiss.  CO2  wird  mit  nacb  unten  gekehrtem  Yentil 
aufgestellt  und  an  die  seitlicbe  AusstrdmuugsOfi^nung  ein  woUener  Tuchbeutel  be- 
festigt,  welcber  durcb  eine  eingenSLbte  Scbnur  gescblossen  werden  kann.  Beim 
Aufscbrauben  des  Yentils  fliesst  GO2  in  den  Beutel,  durcb  dessen  Poren  die 
sicb  vergasende  GO2  entweicht,  w&brend  feste  sicb  innen  als  lockerer  Scbnee 
ansetzt.  In  dieser  Form  bait  sicb  die  feste  GO2  nicbt  lange  an  der  Luft, 
wobl  aber,  wenn  sie  stark  zusammengepresst,  z.  B.  durcb  einen  Stempel  in  cylin- 
driscbe  Formen  (^edriickt  wird.  Man  erh&lt  dann  G02-Gylinder  von  HUrte  und 
Ausseben  der  Ereide.  Dieselben  lassen  sicb  nicbt  mit  dem  Messer  scbneiden,  k(5nnen 
«ber  durcb  einen  Scblag  darauf  gespalten  werden.  An  feucbter  Luft  raucben  sie 
durcb  Bildung  von  H20-Nebeln.  Die  Yergasung  der  Stiicke  findet  sebr  langsam 
statt.  Ein  Gylinder  von  41  mm  Durcbmesser  und  53  mm  H5be  (etwa  71  ccm  In- 
balt)  war  erst  nacb  5  Stimden  verfliichtigt.  Zu  l&ngerer  Aufbewabrung  mQssen  die 
Gylinder  erst  mit  einem  diinnen  Gummitucb,  dann  mit  Watte  und  Papier  umbiillt 
werden.  Das  Yolumengewicht  der  gebiimmerten  GO2  ist  1,2.  Auf  H2O  geworfen 
sinkcn  die  gr5sseren  Stiicke  nieder,  w3,brend  die  kleineren  durcb  das  sicb  ent- 
wickelnde  Gas  gehalten  werden,  ohne  sicb  zu  benetzen. 

Anwendung.    Die  gasf(5rmige  Eoblens^ure  findet  Anwendung: 

1.  in  der  Zuckerfabrikation  zum  Saturiren  der  kalkbaltigen  ZuckerslSte; 

2.  zur  Herstellung  von  Bleiweiss  nacb  dem  franzdsischen  Yerfabren.  Es 
wird  meist  GO2,  die  durcb  Yerbrennen  von  Eoks  im  Eindler'scben  Ofen  oder  durcb 
Brennen  von  Ealk  erzeugt  wird,  angewendet.  Aucb  G3.brungs-G02  wurde  vor- 
gescblagen.   In  der  Eifel  wird  viel  natflrlicbe  GO2  zur  Bleiweissfabrikation  verwandt; 

3.  zur  Herstellung  von  Natriumbikarbonat.  Die  GO2  wird  gew5bnlich  aus 
Ealkstein   oder  Magnesit  durcb  HGl  oder  H2SO4  erzeugt,   aucb  G&hrung8-G02  ist 
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verwendbar,  w&hrend  die  in  KoksSfen  oder  beim  Kalkbrennen  gewonnene  zu  verd. 
ist.  In  Borgbrohl  wird  Ton  G.  Rhodius  die  natttrlicbe  CO2  in  grossem  Massstabe 
zar  Herstellung  von  Bikarbonati  femer  zur  Raffination  von  Produkten  der  Grosa- 
industrie,  besonders  Soda,  Pottascbe  und  kohlensanrer  Magnesia,  verwandt; 

4.  im  Ammoniaksodaprozess  kommt  verd.  CO2,  darch  Brennen  von  Ealk- 
stein  gewonnen,  zur  Anwendung.  Durch  Erbitzen  des  bei  dem  Prozess  sicb  bildenden 
NaHCOa  wird  stets  die  erforderlicbe  Menge  gasfSrmiger  CO2  wieder  erzeugt,  so 
dass  nur  das  w&brend  der  Fabrikation  verloren  gegangene  Gas  zeitweilig,  wie 
angegeben,  ersetzt  werden  muss.  Bei  der  Kryolithsodafabrikation  verwandte  man 
zur  Zersetzung  des  Natriumaluminats  die  Feuerluft  der  Eryolitbdfen ,  welche  aber 
sebr  unrein  war.  Deshalb  erzeugte  man  sp&ter  die  erforderlicbe  CO2  aus  Eoks 
Oder  EalkOfen  mit  Eoksfeuerung ; 

5.  nach  Eolbe  (J.  pr.  26.  249)  ist  CO2  ein  gutes  Eonservirungsmittel  f&r 
Fleisch,  £ier  u.  dgl. ; 

6.  zur  Fabrikation  der  moussirenden  Getr3.nke  verwendet  man  jetzt  vielfach 
flass.  COj. 

Die  flijiss.  Eoblensaure  findet  Anwendung: 

1.  in  der  MineraJwasserfabrikation  (vergl.  Mineral wasser) ; 

2.  zur  Fabrikation  von  Limonade,  Scbaumwein  etc.; 

3.  zum  Bieraussch&nken  vermittelst  der  Bierdruckapparate  (vergl.  Luhmann, 
Die  Eoblensaure,  S.  207  bis  230) ; 

4.  zu  FeuerlOschzwecken.  Bei  dem  von  Raydt  vor^scblagenen  Feuerloscb- 
apparat  wird  das  zum  LOschen  bestimmte  Wasser  mit  CO^  imprS^irt.  Das  Wasser- 
gef&ss  steht  durch  ein  Rohr  mit  dem  Spritzenscblauch  in  Yerbindung.  Durch  Oeffnen 
des  Rohrhahnes  wird  durch  den  Druck  der  CO2  ein  C02-reicher  Wasserstrahl  heraus- 
geschleudert,  welcher  eine  sebr  stark  feuerl5schende  Wirkung  hat.  Mechanische 
Erafb  fQr  die  Arbeit  des  Spritzens  ist  bei  diesem  Apparat  nicht  erforderlich. 
C.  MOnob  (D.R.P.  Nr.  28  073)  will  zu  gleichem  Zwecke  komprimirte  CO2  obne 
Anwendung  von  Wasser  benutzen; 

5.  als  Motor  fiir  Maschinen,  Feuerspritzen  u.  dgl.  wurde  flOss.  GO2  vielfach 
vorgeschlagen  (vergl.  Beins,  Ch.  N.  1874.  29.  267).  Bisher  wurde  kein  Erfolg^ 
erzielt,  da  die  Apparate  nach  kurzer  Zeit  einfrieren.  Besser  haben  sicb  die  CO2- 
Eismaschinen  bewahrt  (Raydt,  D.R.P.  Nr.  33168;  Wind  ha  use  n,  D.R,P. 
Nr.  37  214); 

6.  zum  H^rten  von  Neusilberguss  und  Gussstahl  (Erupp  in  Essen)  durch 
Einwirkung  der  flilss.  CO2  unter  hohem  Druck  auf  das  in  dicht  geschlossenen 
Formen  enthaltene  geschmolzene  Metall; 

7.  zur  Entfernung  von  Eesselstein.  Die  flass.  GO2  wird  in  den  Wasserraum 
des  Dampfkessels  unter  Druck  eingefilhrt.  Das  mit  CO2  ges.  Wasser  wirkt  Idsend 
auf  den  Eesselstein  (Schttbler,  D.R.P.  Nr.  55  241); 

8.  zum  Abziehen  von  Bier.  Eunheim  und  Raydt  (D.R.P.  Nr.  27384) 
lassen  durch  Entlastung  flilss.  CO2  erhaltenes  C02-Gas  auf  die  Oberfl3.che  des  im 
geschlossenen  Lagerfasse  enthaltenen  Bieres  wirken.  Unter  dem  gleichm&ssigen, 
leicht  zu  regulirenden  Ueberdruck  der  CO2  setzt  sich  das  Gel&ger  bald  voUkommen 
ab.  Nach  beendeter  El^rung  wird  das  Bier  unter  dem  kiinstlichen  Ueberdruck  in 
die  TransportftiSser  gefiiUt,  wo  bei  ein  Verlust  von  CO2  mSglichst  vermieden  wird, 
eine  Triibung  des  Bieres  nicht  entsteht  und  das  Bier  klar  und  so  C02-reich  ist,  dass 
eine  Nachg&hrung  in  den  Transport^sem  aberflQssig  ist; 

9.  Hir  medizinische  Zwecke:  zu  E&ltemischungen,  zum  An&sthesiren  etc.; 

10.  zum  Heben  gesunkener  Schiffe. 

Die  Ein-  und  Ausfuhr  von  CO2  (fliiss.  und  gasf^rmig)  im  deutschen 
Zollgebiet  betrug  in  Tonnen: 

Jahr         Einfuhr        Ausfuhr  Jahr         Einfuhr        Ausfuhr 

69  1889  46  674 

160  1890  35  854 

355  1891  15  664 

556  1892  23  933. 
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1885 

8 

1886 

42 

1887 

79 

1888 

140 

Cyanverbindungen. 


Geschichtliches.  Diesbach  entdeckte  1704  darch  einen  Zafall  das 
Berlinerblau.  Woodward  beachrieb  1724  das  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Blutlaage  durch  Auslaagen  der  Schmelze  aus  Pottasche,  fiisen vitriol  und  Blat. 
1752  stellte  Macquer  das  Ferrocyankalium  rein  dar  und  gab  ihm  den  Namen 
Blutlaugensalz.  1782  wurde  die  Blaas&ure  vonScheele  darffestellt  und  von  Gay- 
Lussac  1815  deren  quantitative  Zusammensetzung  festgestellt. 

Ferrocyankalium. 

Ealiumeisencyanflr,  gelbes  Blutlaugensalz,  gelbes 

blausaures  Kali. 

Ferrocyankalium  wird  gewonnen  durch  Zusammenschmelzen  von 
Pottasche,  thieriscben  Ab^llen  und  Fe,  ferner  aus  den  Reinigungs- 
massen  der  Gasfabriken.  YorscUage  sind  gemacht  worden  fttr  Oewinnung 
desselben  aus  Rhodanammonium,  sowie  aus  dem  N  des  NH3  oder  der 
Luft  durch  Ueberleiten  derselben  liber  erh.  alkalisirte  Kohle. 

1.  Ferrocyankalium  aus  thierischen  Abfallen  (Muspratt, 
Techn.  Ch.  1889.  838;  Hofmann,  Berichte  Uber  die  Entwickelung  der 
chem.  Ind.  Braunschweig  1875.  S.  403;  Fleck,  Fabrikation  chem. 
Produkte  aus  thierischen  Abfallen.   2.  Aufl.   Das.  1880). 

Rohmaterialien:  a)  thierische  Abfalle.  Als  solche  werden 
Horn,  Blut,  Haare,  Federn,  Elauen,  Schweineborsten ,  Lederabschnitte, 
Wollabfalle  etc.  benutzt.  Harrez  hat  die  Verwendung  des  WoUschweisses 
f&r  den  Zweck  empfohlen,  der  gleichzeitig  mehr  als  die  nothige  Menge 
Pottasche  liefert.  Die  verwendete  organische  Substanz  muss  vorher 
gut  getrocknet  werden,  damit  nicht  die  T.  der  Schmelze  durch  Ver- 
dampfung  des  H^O  unn5thig  erniedrigt  werde.  Der  N-Gehalt  der  Ab^ 
falle  schwankt  zwischen  2  und  17  ^/o;  da  ein  grosser  Theil  desselben 
bei  der  Schmelze  verloren  geht,  hat  man  die  Abfalle  vorher  der 
trockenen  Dest.  unterworfen,  das  entweichende  NH3  aufgefangen  und 
die  erhaltene  Kohle  (etwa  30  ^/o)  fUr  die  Blutlaugensalzschmelze  be- 
nutzt. Die  Verkohlungs-T.  muss  m5glichst  niedrig  gehalten  werden, 
damit  m^glichst  yiel  N  in  der  Kohle  bleibt.  Aus  so  gewonnener  Kohle 
soil  jedoch  weniger  Ferrocyan  erhalten  werden,  als  bei  der  Verarbeitung 
der  entsprechenden  Menge  trockener  thierischer  Abfalle.  Von  Wichtig- 
keit  ist  auch  die  Verwendung  eines  Materials,  welches  mdglichst  wenig 


548  Cyanverbindnngen. 

Aaclie  liefert,  da  diese  die  Schmelzbarkeit  beeinh^htigt  und  daa  Pro- 
dukt  Teruoreinigt. 

b)  Pottascbe.  GewShnlicbe  Handelswaare  mit  mSglichst  wenig 
Sulfat. 

c)  Eisen.  N^el,  Dreh-  oder  Feilsp^e,  aucb  Hammerachlag 
oder  Spatheisenstein.  Mancbmal  lasst  man  das  Fe  Qberbaupt  aus  der 
Scbmelze  fort;  es  wird  aber  besser  zugefllgt,  damit  die  eisemen  6e- 
f^se,  in  denen  die  Scbmelze  gemacbt  wird,  weniger  aDgegriffen  werden. 
Es  bindet  dea  in  den  tbierischen  Abfallen  etets  entbaltenen  S  zu 
Scbwefeleisen  und  gibt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Scbwefeleisen- 
kalinm  aus  dem  Sulfat  der  verwendeteo  Pottascbe.  Ohne  Fe-Zusatz 
werden  Schmelzgefasse   von   mebreren   Gentimetem  Wandstarke   scbon 


Fi|[.  lai.    FlumnoFen  zur  DursIelluDg  von  BlntlaugcDiolz. 

iiacb  10  bis  12  Scbmelzungen  durchlS chert ,  wahrend  nacb  Hofmann 
in  einer  eisemen  Scbale  von  1500  kg  bei  Fe-baltiger  Beachickung  bis* 
zu  700  Scbmelzungen  von  je  100  kg  Pottascbe  gemacbt  werden  konnten, 
ebe  dieselbe  unbraucbbar  wurde ;  sie  wog  dann  nocb  750  kg. 

Datstellung.  Der  Prozess  wird  steta  in  eisemen  Qefassen 
auageftihrt,  da  Mauerwerk  von  der  Scbmelze  aofort  zerstort  werden 
wUrde.  Man  bediente  sich  frUber  einfacher  in  ScbachtSfen  eingesetzter 
Tiegel  oder  gusseisemer  Birnen,  die  rings  vom  Feuer  umspUlt  wurden. 
Jetzt  werden  meist  eiseme  Scbalen  angewendet,  die  in  einen  Flamm- 
ofeii  eingesetzt  sind  und  sich  leicht  bedienen  lassen.  In  dem  Fig,  131 
abgebildeten  Flammofen  ist  b  eine  enge,  durch  die  FeuerbrUcke  g  vom 
Schmelzraum  getrennte  Scbachtfeuerung.  Durcb  eine  bohe  Lage  des 
Brenn materials  soil  erreicht  werden,  dass  mSglicbst  wenig  QberfiUssige 
Luft  mit  den  Feuergaseo  in  den  Ofen  tritt.  In  dem  Ofen  stebt  fiber 
dem  GewSlbe  d  die  massive  gusseiseme  Schale  a  von   1,8  m  Lange, 
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1  m  Breite,  10  cm  Hohe  und  10  cm  Waadstarke,  in  der  die  Schmelz- 
operation  vorgenommen  wird.  Das  Gewdlbe  h  des  Schmelzraums  ist  so 
weit  auf  die  Schale  herabgezogen,  dass  nur  hinreichend  Raum  bleibt, 
um  die  Beschickung  einzutragen  und  dieselbe  zu  bearbeiten.  Die  Feuer- 
gase  gehen  durch  den  Fuchs  c  in  den  Schomstein  e.  Jede  Operation 
wird  mit  100  bis  250  kg  Pottasche  gemacht. 

Da  bei  den  beschriebenen  SchmelzschaJen  die  organischen  Sub- 
stanzen  auf  der  Oberflache  schwimmen  und  die  Bertihrung  der  ent- 
wickelten  N-haltigen  Oase  mit  der  Pottasche  eine  recht  unvoUkommene 
ist,  und  da  endlich  das  NH3,  welches  sich  mit  den  Feuergasen  mischt, 
nicht  wohl  gewonnen  werden  kann,  hat  Engler  (Fischer,  Handbuch 
der  chem.  Technologic.  1893.  601)  einen  Apparat  konstruirt,  der  bei 
nur  0,6  m  Durchmesser  eine  H5he  von  2  m  hat  und  von  aussen  erh. 
wird.  Die  organischen  Substanzen  werden  in  die  Pottascheschmelze 
gedriickt,  die  entwickelten  Gase  mtlssen  durch  die  geschmolzene  Masse 
hindurch  entweichen,  und  das  nicht  in  Reaktion  getretene  NHj^  wird 
in  einem  mit  H^O  oder  Saure  berieselten  Koksthurm  aufgefangen. 

Die  Arbeit  selbst  gestaltet  sich  folgendermassen :  Pottasche  oder 
ein  Oemisch  von  Pottasche  und  dem  aus  der  Mutterlauge  wieder- 
gewonnenen  unreineren  K^COj,  dem  sogenannten  Blaukali,  werden 
in  der  Schale  geschmolzen,  wobei  man  die  T.  so  hoch  halt,  dass  die 
Masse  beim  Eintragen  der  organischen  Substanz  nicht  durch  Abktih- 
lung  erstarrt. 

Man  tragt  zuerst  rasch,  dann  in  langeren  Zwischenraumen  die 
thierischen  Abfalle  mit  6  bis  8^/0  Fe  ein  und  sorgt  dafUr,  dass  die 
Arbeitsthiir  nicht  langer  offen  gehalten  wird,  als  durchaus  nothig  ist. 
Auf  100  kg  Pottasche  tragt  man  nach  und  nach  etwa  100  bis  125  kg 
Abfalle  ein.  Jeder  neue  Zusatz  verursacht  eine  heftige  Reaktion  und 
die  Entwickelung  einer  grossen  Menge  brennbarer  Oase,  wodurch  die 
T.  der  Masse  momentan  emiedrigt  wird.  Man  sorgt  durch  starkeres 
Feuer  dafUr,  dass  die  Masse  flUss.  bleibt,  und  durch  5fteres  UmrUhren 
fOr  eine  gehorige  Mischung.  Wenn  die  Schmelze  ruhig  fliesst,  ist  die 
Operation  —  nach  1  ^/2  bis  2  Stunden  —  beendet.  Im  Allgemeinen  ist  die 
Ausbeute  um  so  besser  und  die  Arbeit  um  so  leichter,  je  hdher  die  T. 
der  Schmelze  ist,  doch  darf  dieselbe  nicht  bis  zur  Verfliichtigung  des 
KCN  gesteigert  werden.  Die  fertige  Schmelze  wird  mit  eisemen  Loffeln 
aus  dem  Ofen  in  flache  eiserne  Schalen  geschdpft,  in  denen  sie  erkaltet. 
Die  Kuchen  sollen  erst  nach  dem  voUstandigen  Erkalten  zerschlagen 
werden,  da  sonst  das  in  ihnen  enthaltene  Schwefelkalium,  pyropborisch 
wirkend,  Veranlassung  zum  Ergltlhen  gibt,  wodurch  KCN  verbrennt. 

Die  Schmelze  enthalt  neben  EON  und  unzersetztem  K^COj 
Schwefelkalium,  Eohle,  metallisches  Fe,  fein  vertheiltes  Schwefeleisen, 
Schwefeleisenkalium,  Ealium-  und  Natriumsilikate.  Die  in  faustgrosse 
Stflcke  zerschlagene  Schmelze  wird  mit  H^O  von  80  bis  90^  oder  mit 
den  dtlnnen  Laugen  einer  frllheren  Operation  12  bis  24  Stunden  digerirt ; 
dabei  verwandelt  sich  das  ECN  der  Schmelze  durch  Umsetzung  mit  dem 
Schwefeleisen  in  Ferrocyankalium :  6  KCN  +  FeS  =  K^S  +  K^Fe(CN)g. 

Nach  E.  Meyer  geht  diese  Umwandlung  nur  in  dtlnnen  (ca.  7  ®  B^. 
starken)  Laugen  vollkommen  vor  sich;  zur  Entfemung  des  Schwefel- 
kaliums  empfiehlt  er  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Eisenozydul  beim 
Auslaugen.     Im   Fabrikbetriebe   stellt   man   meist   zuerst  Laugen  von 
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20  bis  25^  Bd.  her  (Blutlauge).  Dieselben  werden  in  der  Hitze  ge- 
klart,  dann  abgezogen  und  in  eisernen  Pfannen,  die  mit  dem  abgehen- 
den  Feuer  der  Schraelzofen  geheizt  werden,  bis  auf  30^  B^.  eingedampft. 
Der  unlosl.  RUckstand  wird  nochmals  mit  H^O  aufgertihrt;  die  erhaltene 
Lauge  wird  zum  Ausziehen  neuer  Mengen  Schmelze  benutzt.  Der  un- 
l5sl.,  aus  Eohle,  metallischem  Fe,  Schwefeleisen  etc.  bestehende  RQck- 
stand,  Schwarze  oder  Satz  genannt,  dient  als  Entfarbungspulver  in 
der  Paraffinindustrie. 

Die  konz.  Lauge  liefert  nach  dem  Erkalten  das  Rohsalz;  die 
Mutterlauge  da  von  gibt,  auf  40^  B^.  eingedampft,  nochmals  eine  Erystalli- 
sation,  das  Schmiersalz.  Die  letzte  Mutterlauge  wird  calcinirt  und 
das  erhaltene  Salz,  Blaukali,  fUr  die  Schmelzoperation  verwandt;  das- 
selbe  soli  mdglicbst  frei  yon  Schwefelkalium  sein.  Zur  Reinigung  wird 
das  Rohsalz  in  kochendem  HgO  gelost,  bis  die  Lauge  32^  Be.  zeigt. 
Die  sorgfaltig  geklarte  Lauge  kommt  in  eiserne  Easten,  in  denen  sie 
10  bis  12  Tage  kryst. ;  durch  eingehangte  Faden  beschleunigt  man  die 
Ejrystallisation  und  erhalt  bessere  Eryst.  Das  Schmiersalz  muss  zwei- 
mal  umkryst.  werden. 

Theorie  des  Yerfahrens.  Nach  der  zuerst  von  Liebig  gegebenen 
Erkl&mng  bildet  sich  aus  dem  C  und  N  der  organiscfaen  Substanzen  zunS^chst  GN. 
Da  aber  viel  mehr  Kohle  vorhanden  ist,  als  dem  N  entspricht,  und  ausserdem  ein 
grosser  Theil  des  letzteren  als  NH3  entweicht,  so  bleibt  viel  Eoble  in  der  Schmelze, 
welche  auf  Ealiumkarbonat  wirkt  und  die  Bildung  von  E  veranlasst.  Dieses  ver- 
einigt  sich  sofort  mit  dem  CN  und  gibt  EON.  Erst  in  der  w&sserigen  Lsg.  setzt 
sich  ECN  mit  Schwefeleisen  unter  Bildung  von  Blutlaugensalz  um. 

2.  Ferrocyankalium  aus  Oasreinigungsmasse.  Die  Reini- 
gungsmasse  der  Gfasanstalten  enthaJt  je  nach  der  Dauer  des  Gebrauchs, 
je  nach  der  Art  der  Eohlen  und  der  Hohe  der  Vergasungs-T.  und  je 
nach  dem  zur  Reinigung  verwendeten  Material  wechselnde  Mengen 
S,  NH3,  Berlinerblau  und  Rhodan.  Fiir  die  letzteren  drei  Bestandtheile 
theilt  Esop  (Z.  ang.  Ch.  1889.  305)  folgende  Zahlen  mit: 


Herkunft  der  Masse 


HCNS 


Gehalt  an 


NH. 


E4Fe(CN)6+3H20 


Stuttgart   . 
Leipzig 

Ulm"  .  .' 
Pforzheim 
Heilbronn  . 
Ntimberg  . 
Zfirich  .  . 
Mainz  I 
Mainz  II  . 
Wiesbaden 
Remscheid 


Das  Ferrocyan  ist  in  den  Gasreinigungsmassen  zum  Theil  als 
Berlinerblau,  meist  aber  als  in  HgO  unldsl.  NHg-Doppelverbindung, 
wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  (NH4)3Fe5,[Fe(CN)g]3  oder 
(NH,),Fe2[Fe(CN)j3  oder  endlich  (NHJgFeLFeCCNjJg  enthalten.     Die 


0,85 

1,08 

3,51 

1,62 

2,06 

4,42 

1,98 

2,31 

4,51 

1,05 

1,42 

5,43 

2,82 

2,43 

4,37 

3,58 

3,21 

4,84 

3,72 

1,24 

4,53 

4,07 

164 

3,87 

3,87 

2.23 

4,07 

4,25 

2.26 

4.88 

1,12 

0,23 

8,27 

4,06 

2,42 

9,03 
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in  der  Tabelle  gegebenen  Zahlen  ftir  NH3  enthalten  dieses  NH3  nicht, 
sondem  bedeuten  nur  das  in  H^O  l5sl.  NH3. 

Fflr  die  weitere  Yerarbeitung  ist  natOrlich  ein  mdglichst  hoher 
Gehalt  an  Ferrocyan  erwUnscht,  es  muss  deshalb  bei  der  Oasreinigung 
die  Verwendung  indiflFerenter  KSrper  vermieden  werden.  Je  reiner  das 
Raseneisenerz  urspriinglich  angewendet  wurde,  urn  so  h5her  wird  der 
Oehalt  der  ftlr  die  chemische  Technik  wichtigen  Stoffe  in  der  aus- 
genutzten  Reinigungsmasse  sein.  Dadurch,  dass  dieselben  nicht  gleich 
verarbeitet  werden  k3nnen  und  womoglich  ohne  schtltzendes  Dach  im 
Freien  lagern  mtissen,  geht  ein  Theil  der  l5sl.  Salze  verloren.  Durch 
Lagerung  in  zu  hohen  Haufen  kann  sich  der  S  entziinden.  Hierbei 
wird  das  Rhodan  zerstdrt,  der  Oehalt  an  Ferrocyan  aber  erh(5ht. 

Die  Gasreinigungsmasse  wird  zunachst  durch  Auslaugen  mit  HgO 
Yon  den  Idsl.  Salzen  befreit.  Die  zurQckbleibende  Masse  enthalt  neben 
Fe^Og  S  und  Berlinerblau  bezw.  die  erwahnte  NH3-Doppelverbindung; 
durch  Behandlung  mit  einem  Alkali  wUrde  zwar  das  Berlinerblau  zer- 
setzt,  zugleich  aber  auch  S  gelost  werden.  Man  hat  deshalb  die  mit 
H^O  ausgelaugte  Masse  erst  durch  Extraktion  mit  CSg  vom  S  befreit 
und  dann  weiter  auf  Ferrocyanverbindungen  verarbeitet,  oder  man  hat 
die  Menge  des  zur  Aufschliessung  nothigen  Alkalis  oder  der  alkalischen 
Erde  so  gering  bemessen,  dass  sie  nur  gerade  zur  Umsetzung  des  Ber- 
linerblaus  ausreichte.  Dadurch  sollen  fast  keine  S-Verbindungen  in  Lsg. 
gehen.  Yon  der  Zersetzung  mit  Alkali  musste  man  des  hohen  Preises 
wegen  ganz  absehen  und  statt  dessen  Kalk  verwenden.  Beim  Kochen 
der  GasrQckstande  mit  Ealkmilch  bleibt  aber  ein  grosser  Theil  des 
CN  in  unlosl.  Form  zurUck.  Kunheim  und  Zimmermann  (D.R.P. 
Nr.  26884)  wollen  eine  vollstandige*  Aufschliessung  erzielen,  indem  sie 
die  Massen  nach  dem  Auslaugen  mit  H^O  im  luftrockenen  Zustande 
mit  trockenem,  pulverformigem  Aetzkalk  innig  mischen.  Der  Ealk 
loscht  sich  durch  das  in  den  Massen  enthaltene  H^O  und  bei  der 
innigen  Mischung  soil  eine  vollstandige  Aufschliessung  mit  der  theo- 
retischen  Kalkmenge  erreicht  werden.  Esop  will  das  Berlinerblau 
durch  Eochen  mit  Ealk  und  Natriumsulfat  voUstandig  in  Lsg.  bringen, 
er  nimmt  die  Operation  im  Yakuum  vor  und  scheint  besonderen  Werth 
auf  die  Einhaltung  einer  bestimmten  T.  zu  legen.  Die  erhaltenen 
Laugen  k5nnen  direkt  nur  auf  Ferrocyannatrium  verarbeitet  werden. 
Zur  Darstellunff  des  E-Salzes  muss  man  Eisencyantir  fallen  und  dieses 
in  FerrocyankaUum  verwandeln. 

Eunheim  und  Zimmermann  geben  zwei  Wege  an  zur  weiteren 
Yerarbeitung  der  mit  Ealk  gemischten  Masse. 

1.  Das  Gemisch  wird  in  geschlossenen,  mit  Riihrwerk  versehenen 
Apparaten  auf  40  bis  100^  erh.  und  dadurch  das  in  der  Masse  gebliebene 
NH3  abdest.  Die  Masse  wird  dann  mit  HjO  methodisch  ausgelaugt 
und  dadurch  eine  verhaltnissmassig  starke  Lauge  von  Ferrocyancalcium 
«rhalten. 

2.  Man  unterwirft  das  Gemisch  direkt  einer  methodischen  Aus- 
laugung  mittelst  H^O,  die  erhaltene  stark  alkalische  Lauge  wird  mit 
Saure  sorgfaltig  neutralisirt  und  dann  aufgekocht.  Dadurch  scheidet 
«ich  Ferrocyancalciumammonium  Ca(NH^)2Fe(CN)6  aus,  welches  durch 
Behandlung  mit  Ealk  in  geschlossenen  Gefassen  von  NH3  befreit  und 
in    reines   Ferrocyancalcium   verwandelt    wird.      Durch    Umsetzen    mit 
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Pottasche  kdnnte  man  aus  den  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen 
Laugen  Ferrocyankalium  herstellen;  man  kann  aber  die  Halfte  der 
Pottasche  durch  das  viel  billigere  ECI  ersetzen  und  gleichzeitig  noch 
eine  Reinigung  der  Laugen  erzielen  dadurch,  dass  man  zunachst  das 
Doppelsalz  Ferrocyancalciumkalium  CaE2Fe(CN)g  herstellt.  Zu  dem 
Zweck  werden  die  Ferrocyancalciumlaugen  zunachst  eingedampft  und 
dann  entweder  warm  oder  auch  in  der  Ealte  mit  der  berechneten  Menge 
KCl  yersetzt:  Ca,Fe(CN)«  +  2KC1  =  CaKgFe(CN)e  +  CaCl,.  Das  aus- 
geschiedene  Doppelsalz  wird  abfiltr.  und  von  der  Mutterlauge  durch 
Auswaschen  befreit.  Durch  Eochen  mit  einer  Lsg.  von  Ealiumkarbonat 
wird  dann  das  Doppelsalz  in  Blutlaugensalz  tlbergefOhrt. 

Prflfung.  Zur  Bestimmung  des  Ferrocyankaliums  titrirt  roan  nach  dem 
Ans&uem  mit  H2SO4  mit  Permanganat,  welcneB  die  frei  gemachte  Ferrocjan- 
wasserstoflPs&ure  in  Ferricyanwa88erBtoff89.ure  verwandelt.  Die  Titration  ist  voU- 
endet,  wenn  sich  die  FlUss.  rOthlichgelb  f&rbt  oder  ein  Tropfen  der  FlOss.  eine 
Lsg.  von  FeoClg  nicht  mehr  blau  f&rbt 

Das  Kobsalz  (die  Rohlauge)  enth&lt  neben  Ferrocyankalium  noch  andere 
Substanzen,  welche  Perman^^at  rednziren.  Man  s&uert  desbalb  mit  H28O4  an, 
versetzt  mit  Permanganat,  bis  sich  die  rothe  Farbe  einige  Minuten  hSJt,  setzt  nach 
Vs  Stunde  NaOH  hinza,  erh.  zum  Sieden  und  fQgt  Lsg.  von  FeS04  hinzu,  bis  der 
Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Dann  l&sst  man  erkalten  und  bestimmt  in 
einem  aliquoten  Theil  des  Filtr.  nach  dem  Ans&uem  mit  H2SO4  das  Ferrocjan- 
kalium  mit  Permanganat.  Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  das  der  Rohsalzlsg. 
zuerst  zugesetzte  Permanganat  alle  oxydirbaren  Substanzen  ozydirt,  wfthrend  sp&ter 
durch  FeS04  in  der  alkalischen  FlQss.  nur  das  Fenicyankalium  wieder  reduzirt  wird. 

Eigenschaften.  Ferrocyankalium  K4Fe(CN)6;  MG.  368;  mit  42,4  K,  15,2  Fe, 
42,4  GN,  bildet  citronengelbe,  tetragonale  Eryst.,  die  3  Mol.  Ery stall wasser  enthalten 
(MG.422;  mit  12,8>  H^O),  SG.  nach  Schiff  1,86.  Es  schmeckt  bitterlich  silsssalzig, 
ist  nicht  gifbig,  Idst  sich  in  2  Thin,  kochendem  und  4  Thin,  kaltem  HjO,  nicht 
in  Alk.,  durch  welchen  es  aus  der  w'^serigen  Lsg.  gef&llt  wird.  Die  Lsg.  scheidet 
im  Sonnenlicht  Berliner  Blau  ab.  Es  f&llt  Eisenozydsalze  dun'kelblau,  Terliert  bei 
100  bis  110^  sein  Erystallwasser  und  Tcrwandelt  sich. in  eine  weisse  Masse.  Beim 
Gliihen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  Ton  EON.  Beim  Schmelzen  an  der  Lufb 
entsteht  cyansaures  Eali,  beim  Schmelzen  mit  S  Rhodankalium ,  CI  verwandelt  es 
in  Ferricyankalium  und  H2SO4  macht  in  der  Eftlte  Ferrocyanwasserstoff  frei  und 
bei  Erh.  entsteht  Cyanwasserstofis&ure  (Blaus&ure). 

Spezifisches  Gewicht  der  w&sserigen  Lsg.  bei  15^  (Schiff): 


K4Fe(CN)6,3HjO 

E4Fe(CN)6 

SG 

E4Fe(CN)6,3H20 

E4Fe(CN)6 

SG. 

7» 

> 

Vo 

> 

1 

0,872 

1,0058 

11 

9,592 

1,0669 

2 

1,744 

1,0116 

12 

10,464 

1,0734 

3 

2,616 

1,0175 

13 

11,336 

1,0800 

4 

3,488 

1,0234 

14 

12,208 

1,0866 

5 

4,360 

1,0295 

15 

13,080 

1,0932 

6 

5,232 

1.0356 

16 

18,952 

1,0999 

7 

6,104 

1,0417 

17 

14,824 

1,1067 

8 

6,976 

1,0579 

18 

15,696 

1,1136 

9 

7,848 

1,4042 

19 

16,568 

1,1205 

10 

8,720 

1,0605 

20 

17,440 

1,1275 

Anwendung.  Ferrocyankalium  dient  zur  Darstellung  von  Berliner^  und 
Pariserblau,  von  ECN  und  von  Ferricyankalium,  zur  Erzeugung  von  Blau  und 
Schwarz  in  der  F&rberei,  zur  oberfl&chlichen  Umwandking  des  Fe  in  Stahl  und  in  der 
Sprengtechnik.  Das  sogen.  weisse  Schiesspulver  besteht  aus  gelbem  Blutlaugensalz,. 
Ealiumchlorat  und  Zucker.  In  der  Analyse  dient  es  als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze. 
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Ferricyankalium. 

Ealiumeisencyanid,  rothes  Blutlaugensalz,  rothes 

blausaures  Kali. 

Ferricyankalium  wird  hergestellt  durch  £inleiten  von  CI  in  die 
etwa  12^  Bd.  starke  Lsg.  des  gelben  Salzes  oder  durch  Ueberleiten  von 
CI  tlber  das  trockene  Pulrer  desselben,  bis  eine  Probe  der  wasserigen 
Lsg.  durch  Fe^Cl^  nicht  mehr  blau  gefallt,  sondem  nur  braun  gefarbt 
wird:  2K^Fe(CN)6+2Cl  =  KeFe,(CNXj,+2KCL  Aus  der  konz.  27 «B^. 
starken  Lsg.  kryst.  beim  Erkalten  rothes  Blutlaugensalz  aus,  wahrend 
ein  geringer  Theil  mit  dem  ECl  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Ein  Ueber- 
schuss  von  CI  muss  vermieden  werden,  da  sich  sonst  unlosl.  Berliner- 
grOn  (Fe3[CN]8  +  4H2O)  bildet.  Statt  des  CI  kann  man  nach  Reichardt 
(J.  1870.  402)  Br  anwenden.  Nach  Skraup  (A.  189.  376)  entsteht 
rothes  Blutlaugensalz  beim  Kochen  von  QberscbQssigem  Eisenoxydhydrat 
mit  KCN;  Bfittinger  (J.  18B9.  276)  erhielt  es  beim  Kochen  von 
gelbem  Blutlaugensalz  mit  Kali  und  Bleisuperoxyd ;  Lunge  (W.  J.  1881. 
387)  empfiehlt  die  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  unter  Einleiten  von 
CO, :  2K^Fe(CN)e  +  PbO,  +  2C08  =  KeFe^CCN)!,  +  KJDO3  +  PbCOg. 

In  derselben  Weise  will  Eassner  (Ch.  Ind.  18d0.  121)  das  aus 
seinem  Ealkplumbat  durch  Kochen  mit  Soda  hergestellte  Oemisch  von 
Bleisuperoxyd  und  CaCOg  benutzen.  C.  Petri  (W.  J.  1887.  676;  E.P. 
7426  von  1886)  will  durch  Elektrolyse  des  Ferrocyankaliums  Ferri- 
cyankalium darstellen.  Bei  alien  erwahnten  Verfahren  bleibt  stets  in 
der  Lsg.  des  rothen  Blutlaugensalzes  noch  ein  fremdes  Salz,  sei  es  KCl, 
K3CO3  oder  KOH ;  diesen  Uebelstand  vermeidet  man  nach  dem  Patent 
69014  der  deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt  vorm. 
R5ssler,  wenn  man  die  Oxydation  in  Gegenwart  von  Erdalkalisalzen 
der  Ferrocyanwasserstoffs^ure  oder  deren  Erdalkalikalidoppelsalz  vor- 
nimmt,  z.  B.:  3Ca8Fe(CN)e  + 7K,Fe(CN)e  +  2KMnO^  =  5KeFe2(CN)i2 
+  2MnO  -j-  6CaO.  Die  geringe  Menge  des  etwa  in  Lsg.  gegangenen 
Aetzerdalkalis  lasst  sich  leicht  durch  CO,  oder  HgSO^  entfemen. 

Prflfung.  Zur  Bestimmung  des  Ferricyankaliums  versetzt  man  die  Leg. 
des  Salzes  mit  EJ  und  fQfft  so  lange  konz.  HCl  hinzu,  als  noch  eine  dunkle  F&r- 
bung  eintritt.  Das  ausgescniedene  J  wird  nach  Bunsen's  Methode  mit  SO2  titrirt. 
H6Fe2(CN)i2-f-HJ  =  2H4Fe(CN)e  +  J.  Urn  die  Rttckwirkung  des  freien  J  auf  Ferro- 
cyankalium  zu  verhindem,  fiigt  Mohr  nach  dem  Zusatz  der  HCl  Zink vitriol  zur  Lsg., 
wodurch  unlOsl.  Ferrocyanzink  abgeschieden  wird.  In  der  mit  NaHCOs  neutra- 
lisirten  Lsg.  wird  das  freie  J  durch  Titration  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
bestimmt. 

De  Ha3n  kocht  die  Lsg.  von  Ferricyankalium  mit  Bleioxyd  und  Kalilauge: 
K6Fe2(CN),2  +  PbO  +  2  KOH  =  2K4Fe(CN)6  +  Pb02  +  H2O,  filtr.  vom  Bleisuper- 
oxyd ab  und  titrirt  das  Ferrocyankalium  mit  Permanganat. 

Eigenschaften.  K6Fe2(CN)i2;  MG.  658;  mit  35,6  K,  17  Fe,  47,4  CN.  kryst. 
wasserfrei  in  dunkelrothen  Kryst.  des  rhombischen  Systems.  £s  ist  giftig,  SG.  nach 
Schiff  1,849.    1  ThL  I6st  sich  nach  Wallace 

bei  ...    .      4,4         10       15,6      37,8      100      104,4° 

in    ...     .     3,03      2,73      2,54      1,70      1,29      1,21  Thin.  H2O 

SO.  der  Lsg.     1,151     1,164    1,178    1,225    1,250    1,265 
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Spezifisches  Gewicht  der  w^sserigen  Lag.  bei  15^  nach  Schiff 

(A.  Ch.  113.  200). 


pez. 
wicht 

ozent-  1 
ehalt    1 

pez. 
wicht 

ozent-  1 
ihalt 

pez. 
wicht 

O    tn 

pez. 
wicht 

• 

ca;§ 

«  o8 

O    0^ 

pez. 
wicht 

£^ 

O 

£^ 

£Sb 

£& 

C5 

£^ 

1 

1,0051 

7 

1,0370 

13 

1,0712 

19 

1,1076 

25 

1,1462 

2 

1,0108 

8 

1,0426 

14 

1,0771 

20 

1,1139 

26 

1.1529 

3 

1,0155 

9 

1,0482 

15 

1,0831 

21 

1.1202 

27 

1,1596 

4 

1,0208 

10 

1,0538 

16 

1,0891 

22 

1,1266 

28 

1.1664 

5 

1,0261 

11 

1,0595 

17 

1,0952 

23 

1,1331 

29 

1,1732 

6 

1,0315 

12 

1,0653 

18 

1,1014 

24 

1,1396 

30 

1,1802 

In  Alk.  ist  es  nicht  ganz  nnlOsl.  Die  wftsserige  Lag.  zersetzt  sich  am  Licht 
unter  Bildung  von  gelbem  Salz.  Sie  f&llt  Eisenoxydulsalze  dunkelblau  und  f&rbt 
Eisenozydsalzlsgn.  dunkelbraun.  Das  Ferricyankalium  ist  bei  Gegenwart  von  Alkali 
ein  kr&ftiges  Ozydationsmittel,  es  wirkt  auf  organische  Yerbindungen  S.hnlich  wie 
Permanganat  ein.  nur  schw&cher. 

Anwendung.  Das  rotbe  Blutlaugensalz  dient  zur  Darstellun^  von  Ber- 
linerblau;  in  der  F&rberei;  beim  Zeugdruck.  um  gewisse  Farben  OrtLch  zu  zer- 
zerstOren  (als  Enlevage)  und  als  Reagens  auf  Eisenoxydulsalze.  In  neuester  Zeit  wird 
das  rothe  Blutlaugensalz  von  G.  Moldenhauer  (D.R.P.  Nr.  66  764)  als  Zusatz 
zum  EON  bei  der  Au-Extraktion  empfohlen.  wodurch  erheblich  an  EON  gespart 
werden  soil. 


Cyanalkalien. 

Cyankalium  wird  nach  Liebig  durch  Schmelzen  von  8  Thin, 
wasserfreiem  Ferrocyankalium  mit  3  Thin,  schwach  gegliihter  Pottasche 
in  eisernen,  mit  Deckel  verschlossenen  Tiegeln  hergestellt.  Wenn  die 
Gasentwickelung  abgenommen,  kommt  die  Masse  in  ruhigen  Fluss,  das 
abgeschiedene,  fein  vertheilte  Fe  setzt  sich  zu  Boden.  1st  eine  durch 
Eintauchen  mit  einem  yorher  erw.  Glasstabe  genommene  Probe  beim 
Erkalten  ganz  weiss,  so  hebt  man  den  Tiegel  mit  einer  Zange  vom 
Feuer,  lasst  erkalten,  bis  die  Oberflache  der  Masse  zu  erstarren  beginnt, 
und  giesst  das  geschmolzene  Salz  vorsichtig  von  dem  Bodensatz  in  einen 
blank  gescheuertien  eisernen  Easten. 

Nach  diesem  Yerfahren  erhalt  man  aus  10  Thin,  gelbem  Blut- 
laugensalz ein  Gemenge  von  8,8  Thin.  KCN  und  2,2  Thin.  KCNO  nach: 
K^Fe(CN)6  +  KgCOg  =  5  KCN  +  KCNO  +  CO^  -j-  Fe.  Durch  Zusatz 
von  Kohle  wahrend  des  GlQhens  kann  ein  Theil  des  Cyanats  zu  KCN 
reduzirt  werden.  Der  Gehalt  an  KCNO  ist  indess  fUr  die  meisten 
Zwecke  nicht  storend. 

Nach  R.  Wagner  (D.  124.  446)  ersetzt  man  Pottasche  durch 
Soda,  wodurch  die  Masse  leichter  schmilzt.  Das  entstehende  Gemenge 
von  KCN  und  NaCN  (Cyansalz)  ist  wohlfeiler,  daher  ftlr  technische 
Zwecke  vorzuziehen.  Der  nach  dem  Abgiessen  der  geschmolzenen 
Masse  verbleibende  Tiegelrtickstand  besteht  aus  schwaramf5rmigem 
metallischen  Fe,  welches  mit  KCN  (und  NaCN)  durchdrungen  ist.  Um 
ihn  zu  verwerthen,  sticht  man  die  heisse  schwarze  Masse  mit  einem 
eisernen  Spatel  aus  und  zieht  nach  dem  Erkalten  durch  verd.  Alk.  oder 
CSg,  der  spater  wieder  abdest.  wird,   die  Cyanide  aus.     Will  man  aus 
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dem  Liebig'schen  Salze  reines  ECN  darstelleu,  welches  sich  zur  Oal- 
vanoplastik  besser  eignen  soli,  so  behandelt  man  nach  Schwarz  (D. 
168.  463)  ebenfalls  mit  CSg  und  erhalt  aus  der  Lsg.  chemisch  reines 
ECN  durch  Krystallisation.  Neuerdings  stellt  man  reines  KCN  durch 
Reduktion  des  cyanathaltigen  Produktes  mit  metallischem  Na  her. 

Reines  ECN  erhalt  man  ferner  durch  Erhitzen  von  getrocknetem< 
Blutlaugensalz  in  eisemen  Tiegeln  bei  Luftabschluss,  so  lange  noch  N 
entweicht:  EJe(CN)«  =  4ECN  +  FeC^  +  N,.  Das  Eohleneisen  setzt 
sich  am  Boden  des  Tiegels  ab,  wahrend  das  dariiber  stehende  ECN 
abgegossen  wird.  Es  wird  mit  verd.  Alk.  ausgezogen  und  das  gel5ste 
Salz  nach  Abdestilliren  des  Alk.  geschmolzen. 

Die  verschiedenen  Vorschlage,  Cyanalkalien  synthetisch  aus  dem 
N  der  Luft  darzustellen  (Adler,  D.R.P.  Nr.  24834.  32334;  Joung, 
E.P.  16046  V.  1886;  Brennemann,  Z.  ang.  Ch.  1890.  173;  Lam- 
billy,  D.R.P.  Nr.  63722),  haben  bis  jetzt  wenig  praktischen  Nutzen 
gehabt.  Nach  Adler  werden  N-haltige  Feuergase  durch  wagerechte 
Fe-Rohre,  in  denen  das  in  Cyanid  iiberzufiihrende  Material  (welches?) 
li^g^  geleitet.  Joung  will  die  N-haltigen  Gase  ilber  kohlehaltigen  ge- 
brannten  Dolomit  leiten.  Lambilly  leitet  zur  Darstellung  von  ECN  und 
NH3  aus  Luft-N  und  Leucbtgas  die  Lufb  zur  Anreicherung  an  N  fiber 
glUhendes  Cu,  dann  Qber  das  hierdurch  entstandene  CuO  Leuchtgas,  um 
demselben  den  H  zu  entziehen.  In  einem  Cylinder  wird  ferner  ein  Ge- 
misch  der  Earbonate  von  E,  Na  oder  Ba  mit  Eohle  und  Ealk  erh.,  bis 
die  Entwickelung  yon  CO  aufhort,  und  dann  ein  Gasgemisch  aus  gleichen 
Theilen  N  und  H-armem  Leuchtgas  bei  Weissglut  Qber  die  Masse  ge- 
leitet. Es  bildet  sich  das  Cyanid  des  betreffenden  Alkalis  oder  Erd- 
alkalis.  Um  daraus  NH3  zu  gewinnen,  gentigt  es,  die  Masse  mit  der 
theoretischen  Menge  HjO  zu  tranken  und  in  einem  Destillationsapparat 
zu  erhitzen  (ECN  +  2H2O  =  CHEO^  +  NH^).  Nach  W.  Hempel 
(B.  1890.  3388)  wird  die  CN-Bildung  aus  C  und  N  in  Gegenwart  yon 
Baryt  oder  Pottasche  durch  zunehmenden  Druck  wesentlich  begUnstigt. 

Nach  Siepermann,  Grfineberg  und  Flemming  (Z.  ang.  Ch. 
1890.  310 ;  D.R.P.  Nr.  51 562)  werden  zur  Darstellung  von  Cyaniden 
stehende  Retorten  mit  einem  Gemenge  Ton  grobem  Holzkohlenklein  und 
kohlensaurem  Alkali  beschickt  und  das  untere  Ende  des  GaszufQhrungs- 
rohres  an  die  Stelle  geschoben,  an  der  die  Helirothglut  in  Dunkelrothglut 
iibergegangen  ist.  Darauf  wird  ein  gleichmassiger  Strom  von  NH3 
durch  das  Rohr  eingeleitet  und  die  Reaktionsmasse  langsam  in  den 
unteren  Sammelbehalter  abgelassen.  Die  Beschickung  wird  zuvor  in 
einer  sich  drehenden  Trommel  getrocknet,  deren  Erwarmung  zweck- 
massig  durch  die  abziehenden  Heizgase  erfolgt.  Die  Schmelze  wird 
systematisch  ausgelaugt,  bis  die  Lauge  etwa  1,4  SG.  zeigt,  und  darauf 
mit  EjCO,  versetzt.  Bei  gewShnlicher  T.  der  Lauge  scheidet  sich  sofort, 
bei  hoherer  T.  derselben  beim  Erkalten  der  grosste  Theil  des  ECN 
aus,  welches  durch  Abschleudern  und  UmkrystaUisiren  gereinigt  werden 
kann.  Nach  vorstehender  bewahrter  Methode  wird  in  neuerer  Zeit  in 
der  Fabrik  von  Vorster  und  Grttneberg  ECN  dargestellt. 

Cyanalkalien  aus  Rhodanverbindungen  werden  nach  Playfair 
in  Anlehnung  an  das  Verfahren  von  Tscherniak  und  Gtinzburg 
(D.R.P.  Nr.  3199)  dargestellt,  indem  das  nach  letzterer  Methode  er- 
haltene  Rhodanalkali  mit  Zn  oder  Pb  zusammengeschmolzen  wird  (Soc. 
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Ch.  Ind.  1892.  14).  Das  Zn  wird  mit  etwas  Eohlenpulver  in  einem 
aus  Oraphit  hergestellten,  wannenartigen  Beh&lter  geschroolzen,  NaCNS 
zugegeben  und  umgeriihrt.  Die  flQss.  Masse  wird  unter  AufglQhen 
pl5tzlich  dick.  Das  Gefass  wird  geschlossen  und  der  AbkOhlung  Uber- 
lassen.  Das  Auslaugen  der  Schmeize  erfolgt  systematisch  in  einer 
«Reihe  yon  Gefassen,  die  den  Rohsodakasten  ahnlich  sind;  das  rohe 
Cyanid  wird  bei  jedem  Laugen  aufgertlhrt  und  nach  erfolgtem  Absetzen 
die  klare  Lsg.  yon  einem  Behalter  in  den  anderen  gepumpt.  Man  er- 
h*dlt  so  eine  Lsg.  yon  35^  Tw.  mit  24  g  NaCN  in  100  ccm,  wahrend 
das  letzte  Waschwasser  unter  0,4  %  NaCN  enthalt.  Etwa  vorhandenes 
Schwefelnatrium  wird  durch  Bleicyanid  ausgef^It.  Durch  Yerdampfen 
im  Vakuum  erhalt  man  ein  Gyannatrium  yon  folgender  Zusammensetzung: 


> 

> 

NaCN 

54,7 

NaCNS 

4,3 

NaCNO 

9,45 

NagCO, 

1,65 

Zn(CN), .  2NaCN 

3,9 

H,0 

26. 

Aus  RUbenmelasse  erhaltenes  robes  Trimethylamin  wird  nach 
Ortlieb  und  MUlIer  von  der  Society  anonyme  de  Croix  (J.  1884.  473) 
mit  gutem  Erfolge  auf  Cyanide  und  Ferrocyanide  verarbeitet.  Das  rohe 
Trimethylamin  wird  in  kleinen  Siederdhren  yerdampft;  die  Dampfe  werden 
durch  rothglQhende  Retorten  geleitet,  wo  sie  in  Blausaure,  Cyan- 
ammonium  und  Eohlenwasserstoffe  zerlegt  werden.  Dieses  Gasgemisch 
geht  durch  eine  Yorlage  zu  Absorptionsgef&ssen ,  deren  erste  Reihe 
verd.  H2SO4  enthalt.  Die  Blausaure  gelangt  mit  den  brennbaren  Gasen 
in  eine  zweite  Reihe  yon  Behaltern,  in  denen  sie  durch  eine  Lsg.  yon 
kaustischen  Alkalien  oder  durch  Ealkmilch  gebunden  wird  und  konz. 
Lsgn.  der  Cyanide  bildet,  wahrend  die  brennbaren  Gase  in  einem  Gaso- 
meter gesammelt  und  zu  Beleuchtungszwecken  benutzt  werden.  —  Urn 
Ferrocyanyerbindungen  zu  gewinnen,  wird  dem  Alkalibade  eine  be- 
stimmte  Menge  yon  reinem  Eisenoxydulhydrate  beigemischt,  welches 
durch  Fallen  yon  Eisenchlorllr  mit  Ealkmilch  erhalten  wird.  Der  Nieder- 
schlag  wird  in  Filterpressen  yon  der  FlQss.  befreit  und  gewaschen, 
worauf  die  Presskuchen  yor  Luftzutritt  geschiitzt  bis  zum  Verbrauche 
aufbewahrt  bleiben. 

Ueber  die  Bildung  resp.  Gewinnung  yon  CN-Yerbindungen  aus 
Leuchtgas,  Hochofengasen  etc.  yergleiche  Enublauch  (D.R.P. Nr. 41 930), 
W.  Leybold  (Joum.  f.  Gasbel.  1890.  836,  427),  Dickson  (D.R.P. 
Nr.  50131),  L.  Bell  (Soc.  Ch.  Ind.  1890.  691)  etc.       . 

Prafung.  Nach  Lie  big  (A.  Ch.  77.  102)  durch  Titration  in  alkalischer 
Lsg.  mit  Silbermtrat. 

EigenBchaften.  KCN;  MG.  65;  mit  60  K  und  40  CN,  ist  nach  dem 
Schmelzen  und  Erstarren  weiss,  undurchsichtig,  S6.  1,52,  schmeckt  scharf  alkalisch, 
bittermandelartig,  reagirt  alkalisch,  ist  lOsI.  in  H2O,  schwerlfisl.  in  starkem,  kaltem 
Alk.  In  w9£senger  Lsg.  oder  in  BerQhrung  mit  feuchter  Luft  findet  leicht  Zer- 
setznng  statt,  indem  durch  die  CO2  Blaus&ure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  nach 
welcher  das  Salz  riecht.  Beim  Erw&rmen  der  Lsg.  zersetzt  sie  sich:  KCN4~2H20 
=  NH3  -|-  CHKOo.  Enth8.lt  die  Lsg.  Cyanat,  so  zersetzt  sich  auch  dieses  beim 
Erwannen:  2KCN0  +  3H2O  =  K2CO3  +  COo  -f-  2NH9. 

NaCN;  MG.  49;  mit  47  Na  und  53  CN,  ist  dem  KCN  sehr  ahnlich. 

Die  Cyanalkalien  geben  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  mit  Metallozjden 
Cyanate.    Erh.  man  sie  mit  S-Metallen,  so  entstehen  Rhodanverbindungen  und  das 
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Metall  wird  regulinisch  abgeschieden.   Mit  den  Cjaniden  der  Schwermetalle  bilden 
sie  lldsL,  kiystallisirbare  Doppelsalze.    Sie  sind  Qberaus  heftig  wirkende  Gifte. 

Anwendung.  In  der  Galvanoplastik,  zur  Gewinnung  des  Au  ( W.  J.  1892. 
241 ;  1893.  336).  In  neuerer  Zeit  ist  das  billigere  NaCN  vielfach  an  die  Stelle  des 
KCN  getreten. 

Deutsche  Ein-  und  Ausfuhr  in  Tonnen. 


Jalir 

Cjankalium 

Cyannatrium 

Blutlaugensalz 

Berlinerblau 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1888 

1 

45 

68 

586 

43 

567 

1889 

2 

87 

76 

18 

885 

42 

448 

1890 

1 

74 

80 

1      12 

306 

102 

544 

1891 

— 

41 

2 

91 

!        8 

437 

195 

521 

1892 

164 

9 

147 

68 

573 

274 

525 

Bhodansalze. 

Yorkommen.  Der  Ham  von  Menschen,  Pferden,  Hunden,  Rindem  u.  s.  w. 
enthg,lt  konstant  kleine  Mengen  Rhodan;  ebenso  findet  es  sich  im  Speichel. 

Oewinnung.  Rhodanmetalle  eutstehen  durch  einfache  Addition 
von  S  an  CN-Metalle.  KCN  nimmt  sowohl  beim  Schmelzen  als  auch 
in  kochender  wasseriger  Lag.  direkt  S  auf  und  geht  in  Rhodankalium 
Uber.  In  derselben  Weise  entsteht  Rhodanammonium  aus  Blausaure  und 
Ammoniumpolysulfid ,  wobei  Schwefelammonium  nur  als  L5sungsmittel 
ftir  den  S  dient:  CNH  +  (NHJ^S^  =  NH^CNS  +  NH^HS. 

Zeise  fand,  dass  beim  Erhitzen  von  CS»  mit  alkoholischem  NHg 
ebenfalls  Rhodanammonium  entsteht:  CSj^  +  4NH3 =NH4CNS  +  (NH J^S. 

Ftlr  die  technische  Darstellung  ist  diese  Reaktion  von  Tscher- 
niak  und  Gtinzburg  nutzbar  gemacht  word  en;  bei  Weitem  die 
grosste  Menge  von  Rhodansalzen  ist  aber  immer  als  Nebenprodukt  bei 
der  Yerarbeitung  der  Gasreinigungsmasse  gewonnen  worden. 

1.  Synthetische  Darstellung.  Nach  dem  Verfahren  von 
Tscherniak  und  Giinzburg  (D.  245  214;  D.R.R  Nr.  3199,  7079, 
16005)  werden  CS^  und  NH^-fltiss.  vom  SG.  0,910  in  dem  der  Reaktions- 
gleichung  entsprechenden  Verhaltniss  in  eisernen  Autoklaven,  die  mit 
einem  Dampfmantel  versehen  sind,  erh.  Die  Autoklaven  sind  mit 
einem  Riihrwerk  versehen,  welches  eine  gute  Durchmischung  beider 
FlUss.  bewirkt.  Man  erh.  auf  120  bis  130  ^  stellt  den  Dampf  ab,  rtthrt 
aber  noch  so  lange  waiter,  bis  der  Druck  auf  15  Atm.  gestiegen  ist;  es 
ist  dann  eine  fast  voUstandige  Umsetzung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 
CSg  +  2NH3  =  NH2CSSNH^,  d.  h.  es  ist  das  NH^-Salz  der  Dithio- 
karbaminsaure  entstanden.  Mit  HQlfe  des  auf  der  Flilss.  lastenden 
Drucks  wird  dieselbe  in  ein  Destillationsgefass  gedriickt  und  hier  auf 
105  bis  110^  erh.;  dabei  erfolgt  die  voUstandige  Zersetzung  des  Salzes 
in  Rhodanammonium  und  H,S  nach:  NH^CSSNH^  =  NH^CNS  +  H^S. 

Nicht  zur  Wirkung  gekommener  CS^  und  NH3  entweichen  neben 
HjjS;  sie  werden  durch  einen  Thurm,  tiber  den  H^O  rieselt,  geleitet, 
und  dadurch  CS^  und  eine  Lsg.  von  Schwefelammonium  gewonnen,  die 
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for  die  nachste  Operation  mit  in  die  Autoklaven  gefQllt  wird;  der 
HgS  wird  in  einem  Gasometer  aufgefangen  und  nutzbar  gemacht.  Das 
Verfahren,  das  schon  1861  von  G^lis  in  ahnlicher  Weise  angegeben 
wurde  (Zusammenbringen  von  CS^  mit  Schwefelammonium),  soil  ver- 
haltnissmassig  glatt  verlaufen;  Schwierigkeiten  machte  die  Beschaffung 
eines  geeigneten  Materials  ftir  das  Destillationsgefass.  Wahrend  die 
eisernen  Autoklaven  fast  gar  nicht  angegriffen  werden,  war  Fe  fOr  das 
Destillationsgefass  nicbt  zu  verwenden.  Die  Compagnie  des  Cyanures 
in  Paris  hat  scbliesslich  dafilr  Gefasse  aus  Al  angewendet.  Nach 
Hood  &  Salomon  (D.R.P.  Nr.  72644)  setzt  man  dem  Gemisch  von 
CSj  und  NH3  MnOg  und  geloscbten  Kalk  hinzu,  wodurch  eine  erb5bte 
Ausbeute  erzielt  werden  soU.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach :  2  CS^  + 
2NH3  +  MnO,  +  CaO  =  Ca(CNS),  -|-  MnS  +  S  +  SH^O. 

2.  Darstellung  von  Rhodansalzen  aus  Gasreinigungs- 
massen  (Esop,  Ch.  Ind.  1892.  6;  Qber  die  Zusammensetzung  der 
Gasreinigungsmassen  siehe  S.  550).  Bei  der  trockenen  Dest.  der  Stein- 
kohle  bildet  sich  neben  dem  Leuchtgas  H^S,  NH3  und  CN.  Aus  diesen 
bildet  sich  Rhodanammonium  sowohl  in  dem  Gaswasser  als  in  dem  als 
Reinigungsmasse  dienenden  Raseneisenerz.  Die  Gewinnung  des  Rhodans 
aus  dem  Gaswasser  ist  nicht  lohnend,  weil  seine  Menge  im  Yerhaltniss 
zu  der  zu  verarbeitenden  Fltlssigkeitsmenge  eine  zu  geringe  ist,  dagegen 
wird  das  in  der  Gasreinigungsmasse  enthaltene  Rhodan  als  Rohmaterial 
fttr  die  DarsteUung  der  technisch  wichtigen  Rhodansalze  benutzt. 

Die  Gasreinigungsmasse  wird  mit  HgO  systematisch  ausgezogen, 
um  bei  m5glichst  vollstandiger  Extraktion  moglichst  konz.  Lsgn.  zu 
erhalten.  Die  hellgelben  Laugen  haben  ein  durchschnittliches  SG.  von 
1,070  bis  1,085;  sie  enthalten  neben  NH^CNS  noch  (NHJ^SO^  und 
manchmal  auch  NH^Cl  und  werden  durch  Eindampfen  auf  22  bis  24^  B^. 
und  Kiystallisation  von  diesen  Salzen  getrennt;  durch  weiteres  Ein- 
dampfen erhalt  man  dann  ein  Rohsalz  von  80  bis  90  ^o  NH^CNS. 
Diinnere ,  sowie  durch  andere  Salze  stark  verunreinigte  Laugen  werden 
mit  Kupfervitriol  ausgefallt.  Dadurch  wird  das  Rhodan  quantitativ  aus- 
geschieden  und  es  werden  die  bei  der  Eonzentration  der  Laugen  stets 
eintretenden  Zersetzungen  des  Rhodans  vermieden. 

Kupferrhodantlr  Cuj(CNS)2  bildet  sich  als  unlQsl.  Niederschlag 
bei  der  Behandlung  der  rohen  Rhodanlaugen  mit  Kupfervitriol  und  SO^: 
2  NH.CNS  +  2  CuSO^  +  SO^  +  H^O = Cu^CCNS)^  +  (N  H  JgSO^  +  2H,S0, ; 
man  kann  auch  Eisen vitriol  als  Reduktionsmittel  statt  der  SOg  ver- 
wenden, in  ROcksicht  auf  die  weitere  Verarbeitung  der  Mutterlaugen 
auf  (NHJgSO^  benutzt  man  aber  besser  SOg.  Der  Niederschlag,  dem 
meist  Gyps,  vom  Kalkgehalt  der  rohen  Rhodanlaugen  herrtihrend,  bei- 
gemengt  ist,  wird  dekantirt  und  durch  mehrmaliges  Auswaschen  mit  H^O 
von  den  fremden  Salzen  befreit.  Das  Kupferrhodantlr  dient  nur  als 
Durchgangsprodukt  fUr  die  Darstellung  anderer  Rhodansalze;  es  wird 
sowohl  durch  die  in  HgO  losl.  Sulfide  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  als  auch  durch  die  Hydrate  derselben  zersetzt.  Da  indessen 
die  letztere  Umsetzung  nicht  nur  theurer,  sondem  auch  unvollkommener 
ist,  so  wird  stets  die  erstere  gewahlt.  Das  dabei  durch  Wechselzersetzung 
entstehende  KupfersulfUr  wird  abgepresst  und  getrocknet  und  lasst  sich 
dann   im   Kiesofen    der  HgSO^-Fabriken   sehr  rasch   abrosten.     Durch 
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Aufl6sen  des  zuriickbleibenden  CuO  in  HgSO^  erhalt  man  das  zur  Aus- 
^dlung  nothige  Eupfersulfat  zuriick. 

Rhodanbaryum  Ba(CNS)2  wird  durch  Dest.  von  Rhodan- 
ammoniumlaugen  mit  Aetzbaryt  oder  Schwefelbaryum  gewonnen.  Bei 
80  bis  90^  und  einem  Druck  von  0,2  bis  0,4  Atm.  geht  die  Umsetzung 
beim  Einleiten  von  Dampf  sehr  glatt  vor  sich.  Urn  Zersetzungen 
zu  vermeiden^  muss  das  NH3  moglichst  rasch  abgetrieben  werden. 
Rhodanbaryum  wird  auch  aus  Eupferrhodaniir  dargestellt,  da  sich  aber 
letzteres  nur  mit  einem  TJeberschuss  von  Schwefelbaryum  yollkommen 
zersetzen  lasst,  welcher  bei  der  weiteren  Yerarbeitung  hinderlich  ist, 
theilt  man  die  Operation  in  zwei  Theile.  Man  behandelt  zunachst 
KupferrhodanQr  mit  einer  ungenflgenden  Menge  etwa  15^  B^.  starker 
Schwefelbaryumlauge  in  der  Eochhitze.  Die  klare  Lauge  wird  abgezogen 
und  in  geeigneten  Qefassen  auf  57  bis  60^  B^.  eingedampffc  und  dann 
zur  Eirystallisation  gebracht.  Die  erhaltenen  Erystalle  haben  die  Zusam- 
mensetzung  Ba(CNS)3  +  2H2O.  Das  zuriickgebliebene  Gemisch  von 
EupfersuIfUr  mit  etwas  Eupferrhodantir  wird  durch  Eochen  mit  einem 
Ueberschuss  von  Schwefelbaryumlauge  voUst^ndig  in  EupfersuIfUr  ver- 
wandelt;  die  erhaltene  Lauge  dient  zum  Ansef<zen  einer  neuen  Operation. 
Bei  der  Eonzentration  der  Laugen  selbst  bei  T.  von  nur  90  bis  100® 
treten  Zersetzungen  ein,  die  durch  die  Eindampfung  im  Vakuum  ver- 
mieden  w:erden  konnen.  Die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  eines  wider- 
stands&higen  Materials  fttr  die  Oefasse  tritt  auch  hier  wieder  hervor. 
Fe  und  Cu  werden  sehr  stark  angegriffen.  Ni  und  Pb  sind  etwas  wider- 
standsf ahiger ,  werden  aber  von  Sn  und  Al  flbertroffen;  am  zweck- 
massigsten  sind  emaillirte  Oefasse. 

Rhodancalcium  Ca(CNS)2 +  3HjO.  Durch  Dest.  von  Rhodan- 
ammoniumlaugen  mittelst  Ealkhydrat  hergestellte  Laugen  werden  auf 
45®  B^.  eingedampft.     Beim  Erkalten  kryst.  Rhodancalcium. 

Rhodanammonium  NH^CNS  wird  aus  dera  Rohsalz  durch  Um- 
krystallisiren  erhalten,  reiner  aber,  indem  man  das  im  Rohsalz  enthaltene 
Sulfat  durch  Umsetzung  mit  Rhodanbaryum  ausfallt:  Ba(CNS)2  + 
(NHJ2SO4  =  2NH.,SCN  +  BaSO^.  Der  Niederschlag  wird  abgepresst; 
die  eingedampfte  Lauge  liefert  stark  gestreifte  blatterige  Eryst.  von 
Rhodanammonium  NH^SCN. 

Rhodankalium  ECNS  wird  erhalten  durch  Umsetzung  der  Lsgn. 
der  Ba-  oder  Ca-Salze  mit  EgSO^  oder  EgCO,  oder  auch  durch  Zer- 
setzung  des  EupferrhodanUrs  mit  Ealiumsulfid  oder  endlich  durch  Dest. 
von  Rhodanammoniumlauge  mit  Ealilauge,  Pottasche  oder  Ealiumsulfid. 
Die  erhaltenen  15  bis  20®  B(^.  starken  Laugen  werden  auf  45®  B^.  ein- 
gedampft.    Nach  dem  Erkalten  kryst.  Rhodankalium  wasserfrei  aus. 

Rhodanaluminium.  Zur  Darstellung  fallt  man  entweder 
44  ®  B^.  starke  Rhodanbaryumlaugen  oder  36  ®  B^.  starke  Rhodancalcium- 
laugen  mit  einer  28  bis  30  ®  starken  Lsg.  von  Thonerdesulfat.  Die 
vom  BaSO^  bezw.  CaSO^  durch  Abpressen  befreite  Lsg.  von  19  bis 
20  ®  Be.  kommt  direkt  in  den  Handel.    Das  verwendete  Thonerdesulfat 
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muss  absolut  Fe-frei  sein,  ebenso  muss  beim  Pressen  jeder  Eontakt 
mit  Fe  vermieden  werden,  da  sich  die  Lsg.,  welche  stets  freie  Rhodan- 
wasserstoffsaure  (von  der  freien  H^SO^  des  Thonerdesulfats  herrUhrend) 
enthalt,  sonst  blutroth  farbt.  Liechti  und  Suida  haben  durch  Auf- 
losen  von  Thonerdehydrat  in  Rhodanaluminium  oder  durch  theilweises 
Abstumpfen  der  Lsg.  mit  einem  Alkali  ein  basisches  Rhodanaluminium 
hergestellt  und  sind  dabei  bis  zu  einer  Yerbindung  Al2(CNS)2(0H)4 
gelangt.  Hauff  in  Feuerbach  hat  auf  dieselbe  Weise  eine  Yerbin- 
dung Al^(CNS)g(OH)ig  hergestellt,  die  sich  trocken  machen  lasst  und 
sich  unverandert  wieder  in  H^O  l5st. 

S.  Marasse  (D.R.P.  Nr.  28137)  will  das  in  der  Gasreinigungs- 
masse  enthaltene  Ferrocyan  in  Rhodan  verwandeln.  Zu  dem  Zwecke 
erh.  er  die  von  den  losl.  NH^-Salzen  befreiten  Massen  mit  Ealk  und 
HgO  in  geschlossenen  Qefassen  Qber  100  ^  Dabei  bilden  sich  zu- 
nachst  Ferrocyancalcium  und  Calciumsulfid ,  die  sich  dann  in  Rhodan- 
calcium  und  Schwefeleisen  umsetzen. 

PrOfung.  Rhodansalze  werden  entweder  nach  der  Yolliard'scben  Me- 
thode  durch  direkte  Titration  mit  Ag-Lsg.  bestimmt,  oder  man  f&llt,  wo  diese 
nicbt  mOgllch  ist,  zun&chst  das  Rhodan  als  EupferrhodanQr,  wSscht  dasselbe  au8, 
zersetzt  es  mit  UberschUssiger  freier  Natronlauge  und  titrirt  die  erhaltene  Lsg. 
mit  Ag-Lsg. 

Eigenschaften.  Die  Rhodansalze  sind  grGsstentheils  in  H2O  ll5sl. ,  die 
meisten  Idsen  sich  auch  in  Alk.  Die  in  H2O  Idsl.  Salze  ziehen  begierig  Feuchtig- 
keit  aus  der  Luft  an  und  zerfliessen.  Durch  ihre  Unldslichkeit  sind  ausffezeichnet 
die  Rhodanide  von  Ag ,  Cu ,  Hg ,  wSLhrend  Rhodanblei  nur  schwer  Idsl.  ist.  In 
den  wasseriflfen  Lsgn.  der  Rhodansalze,  sowie  in  denen  der  freien  SSlure  erzeugen 
Eisenozydsalze  eine  blutrothe  Fd,rbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicbt 
verschwindet. 

Anwendung.  Rhodansalze  werden  in  grossen  Mengen  als  Beizen  in  der 
F&rberei   und  Druckerei  angewendet.     Im  Jahre   1877   war  der  Bedarf  noch  so 

?ering,  dass  der  Verein  zur  Befdrderung  des  Gewerbefleisses  in  Preussen  einen 
reis  aussetzte  fUr  die  Auffindung  einer  technisch  durchfflhrbaren,  mdglichst  ein- 
fachen  Methode,  aus  dem  Rhodanammonium  mittelst  Ealiverbindungen  EON  bezw. 
Ferrocjankalium  herzustellen.  1884  schon  muss  der  Bedarf  an  Rhodansalzen  so 
gestiegen  sein,  dass  das  I'atent  von  Marasse  (das  inzwischen  verfallen  ist)  einen 
Zweck  haben  konnte.  Rhodanquecksilber  ist  eine  Zeit  lang  fiir  eine  Einderspielerei, 
die  sogen.  Pharaoschlange,  hergestellt  worden.  Versuche,  das  Rhodanblei  fiir 
Zflndrequisiten  zu  verwenden,  sind  wohl  an  der  Giftigkeit  der  beim  Erhitzen  ent> 
wickelten  Gase  gescheitert.  Rhodanammonium  wird  in  der  Photographie  ver- 
wendet  und  soil  neuerdings  als  Mittel  gegen  eine  ZuckerrUbenkrankheit  benutzt 
werden. 

V.  Helmolt. 


Das  Bor  und  seine  Yerbindungen. 

Vorkommen  und  Geschichtliches.  Due  Bor  findet  sich  in  der  Natur 
nnr  in  Yerbindungen ,  namentlich  in  Form  von  Bors&ure  und  Boraten,  in  fester 
Form  isolirt  oder  mit  anderen  Mineralien  gemischt,  oder  in  AuflSsung  in  beissen 
Quellen  und  im  Meerwasser. 

Seit  geschichtlicb  nicht  feststellbarer  Zeit  strQmen  aus  Erdspalten  in  Toskana 
kochendes  H2O,  Wasserdampf  und  heisse  Gase  aus  (K.  Kurtz,  Hofmann's  Ber. 
1875.  848).  Biese  D&mpfe  (a of f ion i)  enthalten  kleine  Mengen  Bor8S.urei  und 
bilden,  wenn  sie  am  tiefsten  Punkte  einer  Bodensenkung  ausstrSmen,  durcb  Eon- 
densation  kleine  Stbnpfe  (lagoni,  fumaccbi,  fumarole,  mofetti),  deren 
WSisaer  einige  Prozente  Bors&ure  enthalten. 

Solche  Maremmen  finden  sich  in  den  Provinzen  Pisa  und  Grosseto,  nament- 
lich bei  Larderello,  Sasso  bei  Siena,  Serrazzano,  Lustignano,  Lago  zolforeo,  Monte- 
rotondo,  Travale  in  dem  Landstriche  zwischen  Yolterra  und  Massa  marittima. 

Buffer  und  Mascagni  wiesen  zuerst  1776  die  BorsS.ure  in  den  SofQoni 
nach.  Seit  1818  wurden  kflnstliche  Lagunen  angelegt,  um  die  Bors&ure  der  Soffioni 
fabrikm&ssig  zu  gewinnen.  Seit  1854  stellte  Durval  durch  Bohrldcher  kflnstliche 
Soffioni  her. 

Freie  Bors^^ure,  deren  Yerfliichtigung  durch  Wasserdampf  vermittelt  wird, 
entweicht  auch  aus  einigen  Yulkanen  und  setzt  sich  an  dem  Gestein  der  Erater- 
mfindung  ab.  Erhebliche  Mengen  davon  finden  sich  als  Sassolin,  H3BO3  neben 
S  und  Salmiak,  z.  B.  im  Erater  der  Insel  Yolcano,  geringere  Mengen  im  Erater 
des  Yesuv  u.  a.  Auf  der  Insel  Yolcano  wird  die  Bors&ure  technisch  gewonnen 
<F.  Tiemann,  Hofmann's  Ber.  1875.  824). 

Yon  den  Boraten  ist  das  wichtigste  das  Natriumbiborat  oder  der  Borax, 
Na2B407  +  lOH^O,  welcher  unter  dem  Namen  „Tinkal*  iange  vor  der  Entwicke- 
lung  der  toskanischen  Bors&ureindustrie  in  den  Handel  kam. 

In  den  Schneegebirgen  Ton  Indien,  China,  Persien  und  auf  Ceylon  sind 
Boraxseen  vorhanden,  aus  deren  Wasser  durch  freiwillige  Yerdunstun^  durch  die 
Sonnenwa.rme  Borax  herauskryst.  Frtiher  lieferte  namentlich  ein  See  m  -der  N9.he 
von  Teschu-Lumbu  in  Gross-Tibet  grosse  Mengen  Borax,  welcher  unter  dem  Namen 
Tinkana,  Swaga  oder  Pounxa  in  Europa  eingefiihrt  wurde. 

Das  Wasser  des  Urumiahsees  in  Persien  enthalt  nach  Abich  0,5 7o  Borax 
<Daubr^e,  Rapports  du  Jury  international  de  Texposition  universelle  de  1867 
a  Paris  5.  226).    In  Europa  ist  Borax  auch  in  SiebenbQrgen  gefunden  worden. 

In  neuerer  Zeit  kommt  Borax  hauptsSiChlich  aus  Amerika  in  den  Handel. 
Yeatch  und  Trask  beobachteten  1854,  dass  das  Wasser  gewisser  Thermen  Eali- 
fomiens ,  namentlich  der  Red*Bluff-Quelle ,  beim  Yerdampfen  Eryst.  hinterliess, 
welche  sich  sp&ter  als  Borax  herausstellten.  Yeatch  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  787) 
oder  ein  JS^er  (Tiemann,  Hofmann's  Ber.  1875.  827)  entdeckte  1856  am  Ufer 
•des  Clear  Lake  in  einer  weissen,  staubigen  Erde,  dem  eingetrockneten  Schlamm 
des  Sees,  eingebettet,  schOne  Erysfc.,  welche  als  Borax  erkannt  wurden. 

Der  Clear  Lake,  welcher  sp&ter  auch  Borax  Lake  genannt  wurde,  liegt  auf 
einer  kleinen  Halbinsel  Ealifomiens  nordlich  von  San  Francisco  im  Napathale.  Er 
ist  der  mit  Wasser  angefQllte  Erater  eines  erloschenen  Yulkans,  im  Mittel  4000  Fuss 
lang  und  1800  Fuss  breit,  und  trocknet  zu  Zeiten  fast  vollst&ndig  aus  (A.  Camp- 
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bell,  Gh.  N.  1870.  90;  D.  196.  584).  Der  See  bedeckt  im  Sommer  etwa  50  Acres 
bei  einer  mittleren  Tiefe  von  nur  1  Fuss;  im  Winter  dagegen  bis  zu  200  Acres. 

Das  Wasser  des  Boraxsees  hat  nach  Moore  1870  ein  SG.  von  1,027  nnd 
enth&lt  in  1  Liter  35,28  g  feste  Bestandtbeile,  darunter  3,96  g  Borax.  1874  ist 
der  See  von  A.  Robottom  nSlier  bescbrieben  worden  (Z.  ang.  Ch.  1892.  244). 

Ber  Mono-  und  der  Owens- See  in  Ealifomien  enthalten  neben  vieler  Soda 
aucb  Borax  gelGst  (Roth well,  The  Mineral  Ind.  New  York  1893.  421). 

Im  sfldlichen  Ealifomien  ist  Borax  bei  San  Diego  gefunden  worden  (Soc. 
Ch.  Ind.  1889.  855). 

In  Nevada  ist  Borax  in  vielen  heissen  Quellen  und  Siimpfen  entdeckt  wor- 
den :  1860  durch  Yeatch,  welcber  in  dem  Wasser  des  Hachinhama-Sees  Borax  und 
Natriumkarbonat  entdeckte ;  seitdem  durch  Troup  in  einem  Sumpfe  bei  Columbus^ 
durch  Smith  im  Teel-Sumpf.  Auch  der  Pyramid  Lake  im  Humboldt-Distrikt  ist 
hier  zu  nennen. 

In  West-Canada  enthalten  die  QueUen  von  Chamblj,  St.  Ours,  Borax  gelOst. 

Borax  findet  sich  auch  mit  anderen  Boraten  gemischt  in  SUdamerika  an 
den  hOher  gele|;enen  RSndem  der  Salpeterregion  bei  Maricunga  und  Pedemal  in 
Chile,  bei  Viquintizoa  und  Escapa  in  Peru  und  bei  Ascotan  in  Argentinien,  doch 
ist  hier  schon  der  Boronatrocalcit  vorherrschend. 

Das  n'^hst  dem  Borax  wichtigste  Bormineral  ist  der  Boronatrocalcit,. 
welchem  in  reinem  Zustande  nach  Rammelsb erg  die  Formel  Na'2B407  4- 2 CaB407 
+  I8H2O  zukommt.  Grosse  Lager  dieses  Minerals  befinden  sich  in  Chile  in  un- 
mittelbarer  N91ie   der  bekannten  Natronsalpet^rfelder ,  gewOhnlich  mit  Eochsalz 

gemischt.  Das  grGsste  Lager  dieser  Art  findet  sich  in  der  Provinz  Tarapaca  im 
orden  Chiles  auf  der  Hochebene  der  Cordilleren  in  einer  H5he  von  3500  bis 
4000  m  und  reicht  bis  nach  Argentinien  hintiber.  Eine  Schilderung  der  Lager- 
8t9,tten  von  Maricunga  und  Pedemal  verdanken  wir  F.  Witting  (Ch.  Ind.  1^3. 
333.    Man  vergl.  auch  Z.  ang.  Ch.  1888.  483;  1892.  244). 

Der  Boronatrocalcit  wurde  zuerst  bei  Maricunga  abgebaut,  wo  das  Mineral 
jedoch  nur  18  bis  26  ^/o  BorsHure  neben  Gyps  entnielt.  Sp&ter  fand  man  ein 
kleineres  Lager  bei  Ascotan  mit  reicherem  Mineral  (bis  35  7o  Bors&ure),  welches 
haupts&chlich  fiber  Rosario  von  Argentinien  verschifft  wird  (H.  Reck,  B.  H.  Z. 
1863.  228;  L.  Brackebusch,  Zeitschr.  B.  H.  S.  1893.  43). 

Boronatrocalcit  kommt  auch  reichlich  in  Nevada  vor,  mit  Dlexit  (Calcium- 
borat)  in  Sand  und  Thon  eingebettet  (Geschichte  des  Borax  in  den  Vereinigten 
Staaten,  Engineering  and  Mining  Joum.  1892.  8;  1893.  54,  247).  Eine  Schilderung 
dieser  FundstSltten  ist  auch  in  Hofmann's  Ber.  1875. 329  enthalten.  Femer  bei  Windsor 
auf  Clifton  in  Neuschottland ,   an  der  WestkUste  von  Afrika  und  in  Griechenland. 

Der  Boronatrocalcit  kommt  selten  ganz  rein,  sondem  meistens  mit  anderen 
Salzen  gemischt  vor,  namentlich  mit  Calciumborat  oder  Borocalcit  und  verwandten 
Mineralien.  Daher  werden  diese  B-haltigen  Salzgemische  je  nach  dem  Vorwalten 
des  einen  oder  anderen  Minerals,  und  auch  nach  den  Fundorten,  verschieden  be- 
nannt:  Tiza  in  Chile,  haupts&chlich  mit  NaCl  durchsetzt;  Ulexit  in  Chile  und 
Nevada,  mit  Calciumborat  als  vorherrschender  Beimischung;  Franklandit  als 
reiner  Boronatrocalcit,  Tinkalcit,  Boraxkalk  oder  kurzweg  Borkalk  ohne  be- 
sondere  Unterscheidung  zwischen  den  verschiedenen  B-  und  Ca-haltigen  Mineralien. 

Calciumborate  werden  in  verscbiedener  Zusammensetzung  gefunden: 
Rhodicit,  CaB204 -|- 2 H7O ,  in  den  EQstenstrichen  Westafrikas;  Pandermit^ 
Ca2BeOti -I-4H2O,  in  der  Tttrkei,  1869  durch  Demazu res  in  Eleinasien  entdeckt, 
zuerst  in  Frankreich,  dann  auch  in  Deutschland  verarbeitet,  ziemlich  hart;  Cole- 
ma  nit,  dasselbe  Mineral  in  Nevada  und  Ealifomien,  rein  weiss;  Hajesin  oder 
Hydroborocalcit,  CaBiOy  +  6H0O;  Priceit  mit  kleinen  Mengen  Natron. 

Borocalcit,  von  derselben  Zusammensetzung,  von  Iquique,  bildet  zatte,, 
schneeweisse  Erystallnadeln. 

Von  den  Magnesiumboraten  sind  zu  erw&hnen:  Boracit,  2MgaBQO]5 
-4-MgC]2»  welcher  sich  in  Gyps  und  Anhydrit  eingewachsen  in  den  Steinsalzlagem 
von  LQneburg  und  Seegeberg  in  Holstein  kryst.  vorfindet;  Stassfurtit,  von  der- 
selben Zusammensetzung  oder  2'MgQB^Oi^-\'}/[gCl2'^li20,  welcher  in  Enollen  im 
Stassfurter  Steinsalz  vorkommt;  Pin  no  it,  MgBoO^ -j- 3  H^O,  im  Eainit  von  Leo- 
poldshall;  Hydroboracit,  CaMgBeOn -I-6H2O  m  Stassfurt  (siehe  Stassfurter 
Industrie  und  Pfeiffer,  Ealiindustrie  1887.  36). 

Ein  sehr  mtlchtiges  Lager  von  Magnesiumborat  ist  1892  bei  Trapezunt  ent- 
deckt worden.    Das  Mineral  wird  in  Frankreich  verarbeitet. 
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Fiir  die  Technik  ofane  Bedeutung,  well  nur  vereinzelt  und  in  geringer  Menge 
vorkommend,  sind  der  Kaliborit  femer  die  Borotitanate:  Warwickit  oder  Ence- 
ladit,  ein  Ferromagnesiumborotitanat ,  sowie  die  Borosilicate:  Datolith,  ein 
H20-haltige8  Calciumborosilicat,  Botryolith,  Danburit,  HjO-freies  Calciumborosilicat, 
Axinit  und  Tunnalin. 

Wir  lassen  hier  eine  Uebersicht  der  Bormineralien  zum  Theil  nach  F.  Fischer 
mit  ihren  Gehalten  an  HjO-freier  Bors&ure  B2O3  folgen: 

Gehalt  an  BoOa 

•/.  ^' 

Kryst.  Bors&ure  (H3BO3),  Sassolin 45  bis  56,45 

Borax  (Tinkal,  Tinkana,  Swaga,  Pounxa) 18   ,  86,64 

Boronatrocaldt  (Tiza,  Tinkaldt,  Franklandit,  Borkalk)  .  30   ,  44 
Calciumborat  (Ulexit,  Rhodicit,  Pandermit,  Colemanit, 

Hayesin^  Hjdroborocalcit,  Borocalcit,  Borkalk)  .     .    .  30  «  46 

Boracit 62,57 

Stassfurtit 61,34 

Pinnoit 42,68 

Hydroboracit 47  bis  50,7 

Datolith 18 

Botryolith 20,4 

Axinit 2  bis  6,6 

Turmalin  (Sch5rl) 2   ,   12 

AusfQhrlichste  Zusammenstellung  der  Analysen  in  Rammelsberg,  Mineral- 
chemie  1875.  211  ff.,  1886.  51. 

Ansichten  Qber  den  Ursprang  der  in  der  Natur  vorkomroenden 
Bor89iUre  und  der  Borate.  Die  bor89,urehaltigen  DS,mpfe,  welche  in  Toskana 
aus  dem  Erdinneren  entweichen,  sind  immer  von  HqS  und  NH3  begleitet.  Auf 
Volcano  kommt  der  Sassolin  mit  S,  Salmiak  und  Mascagnin  (Ammonsulfat)  zu- 
sammen  vor.  Am  Borax-See  in  Kalifornien  finden  sich  neben  Borax  auch  reichliche 
Ablagerungen  von  S. 

Dumas  und  Pay  en  nahmen  im  Erdinnern  Toskanas  und  anderer  Orte  ein 
Lager  von  Schwefelbor,  B2S3,  an,  welches  sich  mit  Meerwasser  zu  Borsaure 
una  HjS  umsetze. 

R.  Wagner,  Warrington  (1854)  und  0.  Popp  (1870)  ftihrten  das  Auf- 
treten  von  BorsHure  und  NH3  in  den  Soffioni  auf  die  Zersetzung  von  Borstick- 
stoff  (BN)  und  Titanstickstoff  durch  Wasserdampf  zurtick.  • 

P.  Bo  Hey  nimmt  zur  Erkl3,rung  der  Bildung  der  vulkanischen  Bors&ure 
den  Salmiak,  ebenfalls  ein  vulkanisches  Produkt,  zu  HQlfe,  welcher  sich  mit  Borax 
(oder  anderen  Mineralien  wie  Boracit,  Datholith,  Axinit  und  Turmalin)  zu  Bors&ure 
und  NaCl  zerlege. 

Daubr^e  weist  auf  das  weit  verbreitete  Vorkommen  der  Bors3.ure  im 
Meerwasser  und  in  Mineralien  hin,  C.  N5llner  auf  das  Vorkommen  von  Bor- 
salzen  in  Steinsalz-  und  Salpeterlagem ,  welche,  wenn  sie  von  Meerwasser  und 
vulkanischen  D&mpfen  durchbrochen  werden,  BorsS,ure  frei  geben. 

F.  Bischof,  Guerazzi,  Becchi,  Meneghini,  G.  vom  Rath, 
C.  Schmidt  vertreten  die  Ansicht,  dass  das  Vorkommen  von  H2S  und  NH3  in 
den  Soffioni  anderen  Ursachen  zuzuschreiben  sei,  als  das  Vorkommen  der  Bor- 
33>uredampfe. 

Bischof,  Guerazzi  und  namentlich  Becchi  (1862)  nehmen  an,  dass  in 
dem  von  vulkanischen  DS.mpfen  durchbrochenen  Gestein  die  ursprQnglich  darin 
vorhandenen  Magnesium-  und  Galciumborate  unter  dem  Einflusse  des  Wasser- 
dampfes,  der  CO2  und  des  Salmiaks  zersetzt  werden.  Becchi  hat  dabei  eine 
Schicht  Hayesin  (Calciumborat)  und  eine  Kette  bors&urehaltigen  Serpentins  im 
Sinne,  welche  der  Soffionenregion  in  Toskana  parallel  l&uft.  C.  Schmidt  hat 
in  diesen  Serpentinen  und  Ealkgesteinen  thats&chlich  BorslLure  nachgewiesen.  Erh. 
man  diesen  Serpeniin  mit  H^O,  welcher  CO2  enthS.lt,  auf  300  ^  imd  leitet  die 
Dftmpfe  in  H2O,  so  bemerkt  man  dieselbe  Erscheinung  wie  bei  den  Soffionen. 

Das  gleichzeitige  Auftreten  von  NH3  erkl&rt  Becchi  durch  Zersetzung 
N-haltiger  organischer  Substanzen,  welche  in  reichlicher  Menge  in  den  Gebirffen 
Toskanas  vorkommen;  oder  durch  die  Schdnbein'sche  Reaktion,  nach  welcher 
sich  aus  einer  heftig  aus  einer  Oefinung  ausstrSmenden  Luft  und  Wasserdampf 
Ammoniumnitrit  bildet,  welches  durch  H-^S-Gas  in  Ammonsulfat  und  N  iiber- 
gefttiirt  wird. 
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Das  Auftreten  von  H2S  erkl&rt  sich  leicht  durch  Beduktion  von  S-Metallen 
(z.  6.  Schwefelkies,  mit  welchem  die  toskanischen  Gebirge  durchsetzt  sind)  dnrch 
vulkanischen  Wasserdampf,  oder  von  Sulfaten  nach  vorg^giger  Redaktion  durch 
organische  Sabstanzen  oder  GO. 

Da  NH3  und  H2S  gleichzeitig  darch  die  Soffioni  ausgestossen  werden,  so 
erkl&rt  sich  ihr  Gehalt  an  Einfacnschwefelammonium,  welches  L.  Meyer 
1871  zuerst  darin  nachgewiesen ,  and  welches  auch  K.  Kurtz  (Hofmann's  Ber. 
1875.  345)  beobachtet  hat. 

Ph.  Schwarzenberg  hSJt  es  fQr  wahrscheinlich,  dass  in  Toskana  Stein- 
salzlager  durch  vulkanische  ThILtigkeit  in  gliihendem  Zustande  erhaJten  werden, 
dass  das  Meerwasser  in  dieselben  eindringe  und  die  vorhandenen  Borate  zersetze, 
derart,  dass  mit  den  Wasserd&mpfen  Bors&ure  an  die  ErdoberflS.che  gefQhrt  werde. 

L.  Dieulafait  (1878)  meint,  dass  heisse  vulkanische  Wasserd&mpfe  das 
in  der  Terti&rformation  vorhandene  Ghlormagnesium  unter  Bildung  von  HCl  zer- 
setze;  dass  die  letztere  ihrerseits  die  Borate  zersetze,  und  dass  die  freie  Bors&ure 
mit  dem  Wasserdampf  an  die  £rdobe)rfl&che  gelan^e. 

Bauer  (Z.  ang.  Ch.  1891.  627)  nimmt  eine  Bildung  von  H^04  an  durch  Ozy- 
dation  von  S  oder  Eiesen  durch  Lufb  und  Wasserdampf.  Durch  Einwirkung 
derselben  auf  Karbonate,  Chloride  und  Borate  kSnnen  dann  die  oben  beschriebenen 
Reaktionen  eintreten. 

Da  Bors^ure  auf  sehr  verschiedene  Weise  entstehen  kann,  so  ist  es  nicht 
nothig,  sich  fUr  irgend  eine  der  hier  aufgefuhrten  Ansichten  zu  entscheiden,  und 
alle  Qbrigen  fClr  falsch  zu  halten.  Viele  der  hier  geschilderten  Yorga.nge  kOnnen 
gleichzeitig  neben  einander  oder  zeitlich  getrennt  stattfinden,  und  doch  dasselbe 
Bild  hervorbringen,  welches  wir  in  den  Soffioni  vor  uns  sehen. 

Die  Literatur  tlber  diesen  Gegenstand  findet  sich  in  F.  Tiemann  (Hof- 
mann's  Ber.  1875.  840)  und  K.  Kurtz  (1.  c.  846).  Annali  di  agricoltura  1890.  118. 

In  Betreff  des  Yorkommens  von  B-Mineralien  in  Steinsalz-  oder  Salpeter- 
lagem  sei  daran  erinnert,  dass  beim  Eindampfen  der  Lsgn.  von  Salzgemischen  die 
cinzelnen  Salze  sich  keineswegs  in  der  Reihenfolge  ihrer  Ldslichkeit  in  H^O  ab- 
scheiden,  sondem  dass  hS.ufig  ein  schwerldsl.  Salz  in  der  konz.  liSg.  zerfliesslicher 
Salze  in  Lsg.  gehalten  wird.  G.  NOllner  ftihrt  einige  Beispiele  dafUr  an  (Hof- 
mann's  Ber.  1875.  841). 

Borsanre. 

Die  Borsaureindustrie  Toskana's  ist  durch  Earl  Eurtz 
(Hofmann's  Ber.  1875.  343  und  in  den  Annali  di  agricoltura  1890.  118) 
beschrieben.  Die  Soffioni  enthalten  kondensirbare  Dampfe  und  staubige 
Bestandtheile  und  einen  nicht  kondensirbaren  Gasrest.  Die  ersteren 
bestehen  nach  Pay  en  aus  Wasserdampf,  Calciumsulfat,  Magnesium- 
sulfat,  Ammonsulfat ,  Eisenchlorilr,  HCl,  organischen  Stoffen,  einem 
atherischen  Oele  von  Fischgeruch,  Thon,  Sand  und  einer  kleinen  Menge 
Borsaure.  Die  Menge  der  letzteren  bestimmte  C.  Schmidt  zu  0,1  ^/o. 
Der  durch  H^O  nicht  verdichtete  Gasrest  einer  solchen  Fumarole  ent- 
hielt  nach  Pay  en: 

V0I.-70  V0I.-70 

COg 57,3  O 6,57 

N 34,8  HgS 1,33 

Die  T.  der  Soffioni  schwankt  zwischen  90  und  120^  und  ist  gew6hn- 
lich  etwa  100 «. 

Viele  dieser  Dampfquellen  mttnden  an  den  tiefsten  Punkten  yon 
Thalern  oder  kleineren  Bodensenkungen ;  das  durch  Abktthlung  daraus 
niedergeschlagene  HgO  bildet  einen  Sumpf,  in  welchem  sich  die  in  den 
Fumarolen  enthaltenen  verdichtbaren  Stoffe  ansammeln.  Der  Boden 
dieser  nattirlichen  Fumarolen  ist  aus  Schlamm  gebildet,  der  durch  den 
aus    der  Erde    ununterbrochen   einstromenden  Dampf  in    scheinbarem 
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Sieden  erhalten  wird.  Das  Hfi  dieser  Lagunen  nimmt  erfahrungs- 
massig  jedoch  sicht  mehr  als  hochstens  2^/o  Borsliure  (H3BO3)  auf. 
Der  Ueberschuss  derselben  entweicht  mit  dem  Dampf  in  die  Luft  und 
geht  verloren. 

Duryal  schnitt  an  dem  grossen  Lago  zolforeo  einen  kleinen  Theil 
ab,  in  welcfaen  mehrere  Soffioni  mtlnden.  Das  Wasser  der  kleinen  La- 
gune,  »il  cratere*  genannt,  25  m  tief,  besass  1875  eine  T.  von  67° 
und  enthielt  0,2  bis  0,3  °/o  Borsaure.  Es  kam  direkt  zur  Eindampfung. 
Das  Wasser  des  grossen  Sees  war  nur  26°  warm  und  hatte  einen  Gehalt 
von  0,08  °/o  Borsaure.  Es  diente  zum  Speisen  des  cratere.  Durval 
gewann  taglich  1200  bis  1500  kg  kryst.  Borsaure. 

Wo  natttrliche  Lagunen  fehlen,  legte  man  seit  1818  kiinstliche 
an,  indem  man  die  Soffioni  durch  Ummauerung  fing  und  die  Dampfe 
in  HgO  leitete.  Die  ersten  kUnstlichen  Lagunen  entstanden  am  Monte 
Cerboli  im  Cecinathale,  spater  diejenigen  in  Lustignano  (frtlher  lagoni 
rossi),  Castelnuovo  (Val  di  Cecina),  Serrazano  (frflher  lagoni  zolforei 
oder  bulicami  di  Leccia),  Sasso,  Monterotondo  (frtlher  lagoni  delle  Pia- 
nacce),  II  Lago,  aus  mehreren  Anlagen  bestehend,  von  denen  jede 
mehrere  Lagunen,  bis  zu  35,  besitzt. 

Nachdem  Gazzeri  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  der 
Boden  Toskana's  in  einer  gewissen  Tiefe  eine  fdrmliche  Dampfschicht 
enthalte,  die  man  aubohren  k5nne,  stellte  Durval  seit  1854  durch 
Bohrl5cher  kdnstliche  Soffioni  her.  Beim  Durchsinken  des  toskanischen 
Gesteins  fand  man  Sand,  Thon,  TrQmmergestein  mit  Eieselkalken  und 
feuersteinartigen  Massen  durchsetzt,  stiess  oft  auf  dampferftlllte  Hohl- 
raume,  die  mitunter  tlber  einander  lagen,  und  endlich  in  50  bis  60  m 
Tiefe  auf  so  reichliche  Dampfquellen,  dass  ihre  Ausbeutung  sich  ver- 
lohnte.  In  der  dampfftthrenden  Schicht  fand  man  vielfach  Nester  von 
B-Mineralien,  namentlich  Sassolin  (kryst.  Borsaure),  Larderellit 
(Ammoniumborat),  Lagonit  (Eisenborat),  Hayesin  (Calciumborat), 
seltener  Borax  (Natriumbiborat).  Ihre  stetigen  Begleiter  sind  Ammon- 
sulfat  mit  Magnesium-  oder  Natriumsulfat  (Popp's  Cerbolit  und  Becchi's 
Boussingaultit).  1862  besass  Durval  in  der  Nahe  des  Monte  rotondo 
bereits  18  kttnstliche  Soffioni,  welche  jahrlich  ilber  200  t  Borsaure 
lieferten. 

Um  die  Borsaure  zu  gewinnen,  stellt  man  ilber  oder  neben  den 
natUrlichen  oder  kUnstlichen  Soffioni  H^O-Behalter  auf,  in  welche  die 
Dampfe  eindringen,  bis  das  HgO  sich  mit  Borsaure  gesattigt  hat 
(hdchstens  2^lo),  Dann  wird  das  Wasser  in  grosse  gemauerte  Cisternen 
abgelassen,  um  den  Schlamm  sich  absetzen  zu  lassen.  Aus  diesen 
Cisternen  fliesst  die  klare  Borsaurelsg.  in  die  Abdampfpfannen. 

Als  Heizmaterial  zum  Eindampfen  der  HgBOj-Lsgn.  dienen  eben- 
falls  die  Soffioni.  Das  Eindampfen  geschah  frtlher  in  bis  125  m  langen, 
mit  Bleiblech  ausgekleideten  eisemen  Pfannen,  unter  denen  man  die 
heissen  Dampfe  derjenigen  Soffioni  entlang  ftlhrte,  welche  wegen  ihrer 
ungtlnstigen  Lage  sich  nicht  zur  Anlegung  ktlnstlicher  Lagunen  eigneten. 
Zu  dem  Zwecke  fing  man  diese  Soffioni  durch  eine  Ummauerung  und 
durch  h5lzeme  Eanale,   welche  man  unter  den  Pfannen  mtlnden  liess. 

Um  das  theuere  Bleiblech  zu  ersparen,  hat  Schwarzenberg 
auf  den  Lagunen  von  Travale  cementirte  Behalter  mit  Rdhrenheizung 
eingerichtet. 
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In  diesen  Eindampfpfannen  setzen  sich  verschiedene  Unreinig- 
keiten,  namentlich  Gyps,  ab.  Sobald  die  Lsg.  bei  80^  ein  SG.  von 
1,07  bis  1,08  zeigt,  bringt  man  sie  nach  dem  Ellaren  in  holzeme,  mit 
Pb  ausgekleidete  Krystallisirgefasse,  in  welchen  sich  die  Borsaure  kiy- 
stallinisch  als  HjBOs  absetzt.  Man  bringt  die  Eryst.  in  Eorbe,  lasst 
die  Mutterlauge  absickem  und  trocknet  die  Eryst.  auf  Darren  oder  in 
Trocken5fen,  welche  ebenfalls  durch  Soffioni  geheizt  werden. 

Auf  der  Insel  Volcano  werden  im  Jahre  nur  etwa  3  t  Borsaare 
(Sassolin)  gewonnen. 

Borsaure  wird  ausserdem  in  Ealifornien,  Nevada,  Chile,  Argen- 
tinien  und  Deutschland  aus  B-Mineralien  fabrizirt.  Die  Ulteren  An- 
gaben  darUber  finden  sich  in  Wagner's  Jahresber.  1866  und  1878.  503, 
und  in  Hofmann's  Ber.  1875.  337.  Nach  Scheuer  (Z.  ang.  Ch.  1892. 
246)  wird  Boronatrocalcit  (namentlich  eignet  sich  derjenige  von  Ascotan 
dazu)  fein  gemahlen  und  in  grossen  Holzbottichen  mit  Rtlhrwerk  oder 
Rahrgeblase  durch  Salzsaure  zersetzt.  (Nach  F.  Witting,  Ch.  Ind.  1883. 
335,  benutzt  man  in  Maricunga  H^SO^.)  Die  Lsg.  wird  durch  direkt«n 
Dampf  erh.,  heiss  klaren  gelassen  und  zur  Eryst.  in  Holzbottiche  ab- 
gelassen.  Die  Hohborsaure  wird  durch  Ausschleudem  und  Waschen 
von  der  Mutterlauge  befreit,  welche  man  mehrere  Male  zum  L(3sen 
benutzen  kann. 

In  ahnlicher  Weise  wird  auch  in  Ealifornien  und  Nevada  Bor- 
s&ure  dargestellt.  Die  dortige  B-Industrie  ist  von  Sackville  (Ch.  Ind. 
1885.  331),  diejenige  in  Chile  von  L.  Darapsky  (Ch.  Z.  1887.  605) 
geschildert  worden.     Statt  der  HCl  kann  man  auch  H^SO^  benutzen. 

Die  Fabrikation  von  Borsaure  aus  Boracit  ist  bereits  bei  der 
Stassfurter  Industrie  beschrieben  worden  (S.  280). 

Die  Rohborsaure  hat  nach  F.  Fischer  (Technologie  525), 
nach  Gilbert  (Z.  ang.  Ch.  1892.  243)  und  nach  F.  Witting  (Ch.  Ind. 
1883.  335)  folgende  Zusammensetzung : 


Prozente 


I 


Toakanische 


II 


Borsaure  B2O3 

Krystallwasser 

Asgezogenes  Wasser   .... 
Schwefelsiure,  H2SO4  .... 

Eiesels&ure  Si02 

Sand 

Eisenoxyd 

Manganoxydul 

Thonerde 

Kalk 

Magnesia 

Kali 

Ammoniak 

Natron 

Chlornatrium 

Organische  Stoffe  und  Yerlust 


45.200 
34.892 
4,502 
9,014 
0,812 
0,299 
0,127 
0,003 
0,579 
0,011 
0,608 
0,180 
2.989 
0.003 
0,092 
0,089 


48.131 
38,061 
1,524 
7,816 
0,086 
0,415 
0,043 
Spur 
0,174 
Spur 
Spur 
0,413 
3,089 
Spur 
0,032 
0,216 


III 


46,47 

35,84 

6,19 

7,04 

0,96 

0,28 

0,40 
0,83 
0,72 
1.28 

0,099 


Ealifor- 
nische 


.50,87 

39,24 

6.05 

1,00 

0,22 

0.07 

0,47 
0,15 


0.16 
1.60 
0,17 


Ghile- 
nische 


51,05 

39.38 

2.76 

1.41 


i 


0,64 


0.90 
4,12 


100,000 


Krystallieirte  Borsaure  H3BO3  .        80.092 


100,000 


86,192 


100,059      100.00   I  100,26 


82,31 


90.11        90,43 
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Beinigung  der  rohen  Borsaure.  Die  Raffinirung  der  Roh- 
borsaure  geschieht  am  besten  durcb  Umkiystallisiren.  In  grossen  aus- 
gebleiten  Eolzbotidchen  Idst  man  die  robe  Borsaure  in  H^O  unter  £r- 
w&rmung  mittelst  direkten  Dampfes  auf  5  bis  8^  B^.  beiss  gemessen 
auf  und  erw.  nacb  eiuem  Zusatz  von  gepulverter,  friscb  geglUbter 
Tbierkohle  so  lange,  bis  ein  grdsseres  abfiltr.  Muster  farblos  erscheint. 
Nacb  vdlligem  Kl&ren  wird  die  Lsg.  in  ausgebleite  Holzgefasse  zur 
Erystallisation  abgezogen.  Die  Mutierlauge  der  Borsaure&yst.  kann 
langere  Zeit  bindurcb  zum  Aufl5sen  weiterer  Robsaure  benutzt  werden, 
da  der  beim  Erwarmen  verdicbtete  Dampf  genUgend  reines  H^O  zu- 
fttbrt  (Scbeuer,  Z.  ang.  Cb.  1892.  246). 

Ftbr  die  meisten  Zwecke  gentlgt  ein  einmaliges  Umkrystallisiren, 
welcbes  bereits  eine  Waare  mit  99  ^/o  H3BO3  liefert. 

Urn  die  Bors&ure  TdlHg  rein  and  blendend  weiss  zu  gewinnen,  wird  die 
Rohs&are  nach  Pfeiffer  (Ealiindustrie  1887.  446)  in  ihrem  drei-  bis  vierfachen 
Gewicht  heissem  H2O  gel  Sat,  welches  zom  Eochen  erh.  and  daan  mit  HGl  stark 
anges&aert  wird. 

Urn  sehr  grosse  Eryst.  za  erhalten,  soil  die  Lsg.  der  Rohs&ure,  wenn  man 
dieselbe  ohne  HCl-Zosatz  bewirkt  hat,  nach  Filsinger  nar  4  bis  5^  B^.  heiss 
gemessen  zeigen,  and  sehr  langsam  kryst.  Man  amgibt  zu  dem  Zwecke  die  als 
Erystallisirgerasse  dienenden  Thonkabel  mit  schlechten  W9.rmeleitem.  Die  Ery- 
stallisation ist  dann  erst  nach  8  bis  12  Tagen  beendet. 

Ein  Yorschlag  von  Becchi,  die  Raftnirung  durch  Sablimation  im  Dampf- 
strom  za  bewirken,  hat  keine  Aufiiahme  gefunden,  weil  die  Ausftihrang  desselben 
2a  theaer  ist. 

Um  cbemiscb  reine  Borsaure  darzustellen,  wird  die  raffinirte 
Borsaure  nocbmals  aus  reinem  H^O  umkryst.  Als  Erystallisirgefasse 
dienen  Steingutwannen ,  wie  sie  Marcb,  Fikentscber,  Geith  und 
Robrmann  liefern. 

Borax. 

Gewinnung  von  natiirlicbem  Borax.  Ueber  die  Gewinnungs- 
weise  des  Tinkals  in  Tibet  ist  wenig  bekannt.  Der  Tinkal  kommt  im 
Handel  vor  in  kleinen  secbsseitigen,  mebr  oder  minder  abgeplatteten 
Eryst,,  die  bisweilen  farblos,  b'&ufig  aber  gelblicb  oder  grUnlicb  gefarbt 
und  mit  einer  erdig-fettigen  Substanz  Uberzogen  sind,  welcbe  seifen- 
abnlicb  riecbt. 

Indiscber  Robborax  entbalt  nacb  Ricbardson  und  Browell 
(Watt's  Dictionary  1.  646)  folgende  Bestandtbeile : 

Borsaure,  B^Og 

Natron    . 

Cblomatrium 

Natriumsulfat 

Calciumsulfat 

Unldslicbes 

Wasser    .     . 

100,00        100,00        100,00 

Am  Clear-  oder  Borax-Lake  in  Ealifomien  wird  der  Borax  durcb 
Baggem  gewonnen.    Der  Boden  des  Sees  bestebt  aus  einem  blaulicben 


•/• 

> 

70 

22,88 

24,41 

40,24 

12,59 

11,71 

11,11 

0,92 

0,21 

0,11 

0,13 

2,84 

0,49 

1,36 

1,36 

0,68 

17,62 

20,02 

1,37 

44,50 

39,45 

46,00 
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Schlamm,  in  welchen  Boraxkryst.  eingebettet  sind.  Das  Wasser  des  Sees 
liefert  aus  130  kg  etwa  1  kg  kryst.  Borax.  Der  Schlamm  enthalt  nach 
Daubr^e  bis  auf  3  m  von  der  Oberfiache  15^/o  Borax,  28  ^/o  Natrium- 
carbonat  und  8,25  ^/o  Eochsalz.  Aus  20  m  Tiefe  heraufgeholter  Schlamm 
enthielt  noch  3,5  ^/o  Borax.  Zur  Oewinnung  des  Boraxes  senkt  man 
eiseme  Schachtmantel  in  den  See,  entfernt  das  Wasser  durch  Auspumpen 
und  grabt  dann  den  Boden  aus.  Die  gr5sseren  Boraxkryst.  werden 
Yon  chinesischen  Arbeitem  aus^elesen,  den  ttbrigen  Schlamm  laugt  man 
mit  heissem  H^O  aus  und  erh'&lt  nach  dem  Eindampfen  Rohborax  durch 
Erystallisation.  Dieser  Rohborax,  von  welchem  taglich  1500  bis 
2000  kg  gewonnen  werden,  hat  nach  Philipps  (Hofmann's  Ber.  1875. 
328)  folgende  Zusammensetzung: 

Trockener  Borax,  Na^B^Oy    .     .  51,85 

Krystallwasser 45,44 

Unlosliche  Substanzen  ....  1,42 

Natriumsulfat       0,06 

Chlomatiium 0,08 

Natriumphosphat 1,15 

100,00 

Reinigung  des  Rohboraxes.  Die  Raffinirung  geschah  frUher 
in  Venedig,  spater  in  Holland,  jetzt  in  alien  Industriestaaten.  Man 
Ubergiesst  den  Rohborax  mit  Ealkmilch,  welche  etwa  l^o  Ealkhydrat 
vom  Oewicht  des  Boraxes  enthalt,  mischt  gut  durch,  l5st  in  siedendem 
HgO  und  r^st  gut  klaren.  Durch  diese  Behandlung  werden  die  fettigen 
Substanzen  in  unlosl.  Ealkseife  UbergefQhrt.  Die  klare  Lsg.  wird  ab- 
gezogen  und  mit  etwa  2  ^/o  Chlorcalciumlauge  vermischt,  um  durch  den 
entstehenden  Niederschlag  von  borsaurem  Ealk  die  letzten  Reste  der 
Ealkseife  niederzuschlagen.  Die  so  geklarte  Boraxlsg.  wird  auf  18 
bis  20^  B^.  eingedampft  und  in  h5lzerne,  mit  Pb  ausgekleidete  Ery- 
stallisirgefasse  gebracht.  Damit  keine  S^rystallkrusten,  sondem  einzelne 
wohl  ausgebildete  Eryst.  entstehen,  ist  es  nothwendig,  die  ErystaUisir-* 
ffefasse  zu  bedecken  und  sie  sehr  langsam  sich  abkQhlen  zu  lassen. 
(Scheuer,  Z.  aiig.  Ch.  1892.  247.)  Statt  der  Ealkmilch  kann  man  auch 
Sodalsg.  anwenden. 

Fabrikation  von  Borax.  Bei  der  Fabrikation  von  Borax  hat 
man  zwei  Salze  zu  unterscheiden,  die  beide  im  Handel  vorkommen. 
Der  gew5hnliche  oder  prismatische  Borax,  Na^B^O^  +  lOH^O, 
kryst.  aus  Lsgn.  von  20  bis  22^  Bd.,  die  man  bis  auf  27^  abkUhlen 
lasst  (bei  Abktthlung  bis  auf  die  Luft-T.  farben  sich  die  Eryst.  meistens 
etwas).  Der  oktaSdrische  Borax,  NagRO^  +  5H2O,  auch  Juwelier- 
Borax  genannt,  enthalt  nur  halb  so  viel  Krystallwasser  als  der  erstere. 
Er  kryst.  aus  Lsgn.  des  gewohnlichen  Borax  von  30^  B^.,  zwischen 
den  T.  79  und  56 ^ 

Darstellung  yon  prismatischem  Borax  aus  Borsaure.  Seit 
dem  Jahre  1818  begann  in  Frankreich  die  Fabrikation  yon  Borax  aus 
Borsaure,  wodurch  der  Preis  des  Boraxes  sich  um  drei  Yiertel  emiedrigte. 
Bis  gegen  Ende   der   70er  Jahre  wurde  in  Europa   fast  sammtlicher 
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Borax  auf  diesem  Wege  hergestellt,  und  auch  seit  der  Nevada-Borax 
im  Handel  erschien,  wurden  und  werden  immer  noch  grosse  Mengen 
Borax  aus  Bors'dure  fabrizirt  (Scheuer).  Da  die  rohe  Borsaure  viele 
Verunreinigungen  enthalt,  so  stellt  man  in  der  Kegel  erst  einen  Roh- 
borax  dar,  der  dann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

In  einem  mit  Bleiblech  ausgekleideten  Hokbottich  lost  man 
1300  kg  Erjstallsoda  in  etwa  1500  kg  HgO  auf,  indem  man  die  Lsg. 
durch  direkt  einstromenden  Dampf  bis  zum  Sieden  erh.  Alsdann  tragt 
man  die  rohe  Bors'dure  in  Mengen  yon  je  5  kg  ein.  Da  sich  beim 
Aufldsen  derselben  kleine  Mengen  Ammonkarbonat  entwickeln,  so  halt 
man  den  Losungsbottich  geschlossen  und  leitet  die  Dampfe  in  einen 
Behalter  mit  verd.  H^SO^.  Auf  die  angefdhrte  Menge  Soda  braucht 
man  etwa  1200  kg  Rohborsaure  und  erhalt  eine  siedend  ges.  Lsg.  von 
21  bis  22^  B^.  bei  104  ^  1st  diese  Lsg.  zu  konz.  gerathen,  so  verd. 
man  sie  mit  H^O;  ist  sie  zu  schwach,  so  l5st  man  etwas  Rohborax 
darin  auf,  um  die  Starke  von  21  bis  22^  B^.  zu  eriangen.  Nach  dem 
Elaren  lasst  man  die  Lsg.  in  die  Erystallisirgefasse  abfliessen,  und  zwar, 
wenn  man  erst  Rohborax  herstellen  will,  in  flache,  mit  Pb  ausgeschlagene 
ofiPene  Holzkasten,  in  denen  die  Krystallisation  nach  2  bis  3  Tagen 
beendigt  ist,  oder  wenn  die  Borsaure  so  rein  war,  dass  man  sofort 
handelsfahigen  Borax  herstellen  kann,  in  grosse,  gedeckte  Gefasse  von 
etwa  5  cbm  Inhalt,  welche  ringsum  mit  einer  Warmeschutzmasse  um- 
geben  sind  und  in  welchen  der  Borax  wahrend  16  bis  18  Tagen  in 
grossen  Eryst.  sich  absetzt.  Die  T.  soil  auch  am  Ende  dieser  Zeit 
noch  27  bis  28  <^  betragen. 

Die  Mutterlauge  kann  mehrere  Male  zum  Aufl5sen  neuer  Mengen 
Soda  benutzt  werden.  Der  Gehalt  derselben  an  Glaubersalz  kann 
ziemlich  hoch  gehen,  da  dieses  bei  33^  das  Maximum  seiner  Loslichkeit 
besitzt,  also  bei  einer  T.,  in  welcher  die  Krystallisation  des  Boraxes 
nahezu  voUendet  ist.  Steigt  aber  der  Glaubersalzgehalt  der  Mutter- 
lauge zu  hoch,  so  lasst  man  das  Glaubersalz  durch  Abkilhlung  aus- 
kryst.  und  gewinnt  aus  dessen  Mutterlauge  durch  Eindampfen  noch 
wieder  Borax,  welcher  zu  Eorrektionen  benutzt  wird.  Die  Mutterlauge 
hiervon  liefert  durch  Eindampfung  und  Calcination  ein  unreines  Glauber- 
salz, welches  in  Glasfabriken  Yerwendung  findet. 

Bei  dieser  einfachen  Fabrikation  hat  man  nach  Scheuer  folgende 
Erfahrungen  zu  berttcksichtigen : 

1.  Der  Borax  kryst.  am  leichtesten  und  schonsten,  wenn  ein  ge- 
wisser  SodaQberschuss  vorhanden  ist,  etwa  5  ^/o  Erystallsoda  auf  100 
Krystallborax.  Fehlt  es  an  Soda,  so  entstehen  schwer  krystallisirbare 
Laugen. 

2.  Uebersteigt  der  Sodattberschuss  eine  gewisse  Grenze,  so  kryst. 
das  neutrale  Borat,  NaBOg  +  ^HgO,  aus,  was  man  bei  Verarbeitung 
der  Mutterlaugen  zu  berttcksichtigen  hat. 

3.  Wird  eine  bestimmte  Eonzentration  der  heissen  Lauge  ttber- 
schritten  (24  bis  28^  Bd.  bei  reinen  Laugen),  so  kryst.  oktaSdrischer 
Borax,  Na^B^O^  +  5 HO,  aus,  was  ebenfalls  bei  Verarbeitung  der 
Mutterlaugen  vorkommen  kann. 

Die  Raffinirung  des  bei  diesem  Verfahren  gewonnenen  Roh- 
boraxes  erfolgt  durch  Umkrystallisiren.  Um  die  gewttnschten  grossen 
Kryst.  zu  erhalten,  dttrfen  die  bis  zu  5  cbm  fassenden  ErystallisirgeAsse 
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wahrend  16  bis  18  Tagen  nur  bis  auf  27  bis  28  <>  abktihlen.  Wollte 
man  die  Abktlhlung  weiter  gehen  lassen,  so  wQrden  aucb  Sulfate  und 
andere  Salze  mit  auskryst.  Nach  dem  Abheben  der  Mutterlauge  lasst 
man  die  Boraxkryst.  in  den  K'asten  selbst  abkUhlen,  um  sie  nicht 
durch  zu  raschen  T.-Wechsel  zerspringen  zu  lassen.  Die  Eryst.  werden 
dann  herausgebrochen  und  auf  hdlzemen  Tafeln  getrocknet. 

Feinkdrniger  Borax  wird  entweder  durch  Mahlen  des  gewohn- 
lichen  oder  durch  gestorte  Erystallisation  hergestellt.  J.  Ascough 
(E.P.  3230  V.  23.  Febr.  1891,  D.R.P.  Nr.  64694  v.  1.  Aug.  1891) 
schlug  Yor,  62  Thie.  Borsaure  entweder  mit  71  Thin.  Erystallsoda 
oder  mit  27  Thin,  calcinirter  Soda  und  44  Thin.  H^O  unter  massigem 
Zutritt  Yon  Wasserdampf  zu  schmelzen,  so  dass  eben  eine  Boraxlsg. 
entsteht,  die  aber  sofort  durch  weiteres  Erhitzen  in  trockenes  Borax- 
mehlUbergeht:  4H3BO3+ Na^COj,  lOH^O  =  Na^B^O^,  10H,0  +  6HjO 
-\-  COg.  NatUrlich  ist  dieses  Produkt  nicht  so  rein  wie  gemahlener 
reiner  Borax. 

Andere  Vorschl&ge.  Bischof  schlug  in  seiner  Ghemischen  Geologie 
vor,  dem  Lagunenwasser  in  Toskana  Soda  zuzusetzen,  um  an  Ort  und  Stella  Borax 
zu  fabriziren.  Man  wQrde  dadurch  die  Yerluste  an  Bors&ure  w9,hrend  der  Ter- 
dampfung  Yermeiden,  und  ersparte  das  Eindampfen  grosser  Mengen  H2O. 

In  England  schmilzt  man  rohe  Bors&ure  mit  ihrem  halben  Gewicht  calcinirter 
Soda,  leitet  die  Ammond&mpfe  in  eine  Verdichtungskammer  und  laugt  die  Schmelze 
aus.  Die  Lsg.  wird  durch  Zusatz  Yon  Sodartickst&nden  der  L  e  b  1  a  n  c-Fabrikation 
gekl&rt,  indem  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  alle  Yerunreinigungen  ent- 
femt  (6.  Lunge,  Hofmann's  Ber.  1875.  326). 

H.  N.  Warren  in  Liverpool  (Rothwell,  1894.  75)  schmilzt  Roh- 
borsaure  mit  Eochsalz  in  thdnemen  Retorten  unter  Einftlhrung  von 
liberhitztem  Wasserdampf.  Dadurch  wird  HCl  ausgetrieben  und  in 
Vorlagen  zu  Salzs&ure  verdichtet.  In  den  Retorten  bleibt  geschmolzener, 
wasserfreier  Borax  zurtick,  welcher  noch  gltthend  in  kaltes  Wasser  ge- 
bracht  wird.  Nach  der  Auflsg.  darin  kryst.  er  als  gewdhnlicher 
Borax  aus. 

Borax  aus  Boronatrocalcit.  Die  Zusammensetzung  des  Boro- 
natrocalcits  ist  nach  Bammelsberg:  NagB^O^  +  2CaB^07  +  18HjO. 
Rammelsberg  leitet  in  Mineralchemie  noch  komplizirtere  Formeln  ab. 
Nach  Eraut  wird  die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  als  Boro- 
natrocalcit angesprochenen  Mineralien  ausgedriickt  durch  die  Formel: 
2(NaCaB.0g)  -f~  ISH^O.  Der  amerikanische  Boronatrocalcit  hat  nach 
W.  J.  18o7.  606  durchschnittlich  folgende  Zusammensetzung :  NaCaB^O^ 
-f-  SHgO.  Der  Ulexit  in  Ealifornien  hat  nach  Eemp  (Roth well,  The 
Mineral  IndustiT,  New  York  1893.  43)  die  Formel:  NaCaBjO^  +  5H,0 
mit  49,7^/0  B2O3.  Der  reine  Boronatrocalcit  der  Rammelsberg^schen 
Formel  enthalt:  0/0 

BjOj       45,66 

CaO 12,21 

Na.0 6,80 

H,0 35,33 

100,00 

Dieses  Mineral  ist  aber  immer  mit  Gyps  und  NaCl  yerunreinigt.  Mehrere 
Analysen  in  Roth  we  11,  1893.  44. 
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Analysen  des  in  Maricunga  selbst  verarbeiteten  Borkalks  haben 
mitgetheilt:  F.  Witting  (Ch.  Ind.  1883.  335)  und  L.  Darapsky 
(Ch.  Z.  11.  675;  Soc.  Ch.  Ind.  1887.  545).  Der  nach  Europa  geschickte 
Borkalk  Yon  Chile  gab  nach  Niederstadt  und  Gilbert  folgende 
Analysen : 


Hors&ure  B2O3    .    .     . 

Wasser 

Natron 

Ealk 

Magnesia 

Fe203  nnd  AI2O3     .    . 

Sand 

Chlor 

Ohlomatrium       .     .     . 
Schwefelsfture     .    .    . 


von 

Mari- 

cun$?a 


Ton  Ascotan 


Ab  Saaerstoff  ftLr  Chlor 


Bors&nre  H3BO3 .    .     . 
Borax     


22,55 

27,33 

2,33 

17,44 

1 10,69 

7,19 
12,fi0 


19,6 
13,8 

15,4 

10,3 

31,6 
9,4 


22,32 

40,90 

3,96 

8,38 

1.04 

14,20 
1,20 


21,47 
21,02 

9,11 
13,41 

0,94 

2.35 
14.44 

3,23 

14,76 


38,04 

19,86 

15,91 

12.34 

0,37 

0,24 

4,95 

9,64 

0,82 


39,63 

16,14 

0,85 

16,38 

10,19 

0,55 

5,35 

12,93 

0.28 


47,52 

31,50 

1,63 

12,34 

0,21 

3,80 
Spur 


) 


100,13 


39,95 
61.53 


100,1 


34,73 

53,48 


92,00 


39,55 
60,90 


100,78 
0,73 


100,00 

38,34 
58,60 


102,17 
2,17 


100,00 

67,89 
103,79 


102,30 
2,30 


97,00 


100,00 

70,20 
108,13 


84,18 
129,66 


Grosse  Durchschnittsmuster  yon  chilenischem  Borkalk  gaben  nach 
Clark  (Z.  ang.  Ch.  1892.  245)  folgende  Analysen: 

7o  >  Vo 

Calciumbiborat 23,31  23,43  24,49 

Natriumbiborat 25,80  25,25  25,15 

Wasser 26,80  27,27  28,56 

Galciumsulfat 1,62  1,63  1,73 

Chlorcalciam 3,66  3,13  4,00 

Chlormagnesium      . 1,26  1,28  1,02 

Chlomatrium 11,20  12,60  10,18 

Eisenoxyd  and  Thonerde 0.60  0,50  0,90 

Unldsliches 5.90  4.99  3.95 

1U0,15      100,08        99,98 
Borsaure  Bfis =      33,07        32,78        33,40 

Der  Borkalk  von  Nevada  zeichnet  sich  durch  einen  Oehalt  an 
Karbonaten,  Kali  und  J  aus.  Analysen  davon  in  Uof mannas  Ber. 
1875.  333. 

Die  Yerarbeitung  dieses  Rohmaterials  auf  Borax  geschieht  haupt* 
sachlich  in  Hamburg,  Liverpool  und  Glasgow  und  ist  durch  F.  Witting 
(Ch.  Ind.  1883.  333;  Z.  ang.  Ch.  1888.  483)  ausftlhrlich  beschrieben 
worden.     Das  Yerfahren  umfasst  vier  Operationen: 

1.  die  Eochung  des  Borkalks  mit  Soda, 

2.  die  Aufarbeitung  der  BUckst&nde, 

3.  die  Feinkrystallisation, 

4.  die  Aufarbeitung  der  Mutterlaugen. 
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Der  Borkalk  wird  haufig  erst  durch  Waschen  mit  H^O  von  deni 

gr5ssten  Theile  der  Chloride  befreit,  dann  in  Eesseln  Yon  2  bis  3  cbm 

Inbalt  mit  starkem  Rtlhrwerk  mit  H^O  unter  direkter  Dampfeinstrdmtmg 

zu  Brei  zerkocht.     Dann  ftigt   man   nach  imd  nach  Soda  hinzu   (am 

besten  eine  Mischung  aus  calcinirter  Soda  und  Bikarbonat),   bis  die 

Lsg.  einen  massigen  Ueberschuss  an  Soda  enthalt. 

Wie  schon  erwUhnt,  ist  ein  solcher  Ueberachnss  erf orderlich ,  um  die  Ery- 
stallisation  raech  nnd  mdglichst  voll8t9.ndig  von  Statten  gehen  zu  lassen.  Ist  aber 
zu  yiel  Soda  zugegen ,  so  bildet  sich  das  normale  Borat :  Na2B407  +  Na^COs  = 
4NaBO^-4~C02;  da  dieses  bloss  mit  4  Aeq.  H2O  kryst.,  aber  nur  ebenso  bezahlt 
wird  wie  der  Borax  mit  10  Aeq.  H2O,  so  bedeutet  die  Bildung  des  normalen 
Borats  einen  Verlust  f&r  den  Fabrikanten. 

Nach  dem  Elaren  wird  die  Lauge  von  30  bis  35^  B^.  (je  nach 
ihrem  Gehalt  an  Natriumsulfat  und  NaCl)  in  eiseme  Erystallisirkasten 
von  1  bis  2  cbm  Inhalt  abgelassen,  in  welchen  der  Rohborax  in  3  bis 
4  Tagen  sich  absetzt.  Derselbe  enthalt  nur  40  bis  50^/o  Borax  (NajB^O^ 
-f  lOHgO).   Der  Rest  besteht  hauptsachlich  aus  Olaubersalz  und  NaGl. 

Der  Rohborax  wird  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt.  Da  viel 
Nabriumsulfat  zugegen  ist,  so  darf  man  die  Auf  l5sung  des  Rohboraxes 
heiss  auf  30^  B6.  bringen.  Dieselbe  wird  durch  Zusatz  von  Natrium- 
hypochlorit  gereinigt  und  zur  Feinkrystallisation  in  8  bis  10  cbm  grosse 
Bottiche  abgelassen,  welche  vor  zu  rascher  AbkQhlung  und  yor  Er- 
schtttterungen  sorgfaltig  geschUtzt  sind.  Nach  10  bis  14  Tagen  darf 
die  T.  der  Lauge  nur  auf  33^  gefallen  sein.  Bei  dieser  T.  ist  die 
Boraxkrystallisation  beendigt  und  beginnt  die  Krystallisation  des  Glauber- 
salzes.  Daher  muss  die  Mutterlauge  rasch  entfernt  werden.  Die  Be- 
handlung  der  Erystalle  ist  schon  frUher  beschrieben  worden. 

Der  L5serttckstand  des  Borkalkes  wird  in  Filterpressen  aus- 
gewaschen  und  nochmals  mit  H^O  ausgekocht.  Die  dadurch  erhaltene 
Lauge  geht  zur  Rohlauge. 

Die  Mutterlaugen  werden,  sobald  ihr  Gehalt  an  Natriumsulfat  und 
NaCI  nach  einigen  Operationen  zu  gross  geworden  ist,  eingedampft 
und  im  Winter  in  freien  Pfannen  der  AbkQhlung  ausgesetzt,  wodurch 
Glaubersalz  auskryst.  Im  Sommer  mttssen  sie  aber  viel  starker  ein- 
gedampft werden  und  liefern  dann  ein  Glaubersalz,  welches  etwa  10  ^/o 
Borax  enthalt.  Um  den  letzteren  zu  gewinnen,  erw.  man  das  Salz- 
gemisch  ganz  gelinde,  bis  es  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzen  ist. 
Man  lasst  dann  das  geschmolzene  Sulfat  ab  und  erh^t  den  ungel5st 
gebliebenen  Borax  in  harten  StUcken  zurtlck,  die  sofort  zur  Fein- 
krystallisation gehen. 

P.  Marquart  und  Schulz,  Chem.  Fabrik  Bettenhausen  bei 
Kassel,  D.R.P.  Nr.  71310  v.  14.  Juni  1892;  Nr.  72012  v.  26.  Juni  1892, 
rahren  Bohrkalk  in  Wasser  zu  Brei  auf  und  leiten  SO^  und  CO^  (Rauch- 
gase,  Kalkofengase,  Pyritr5stgase)  ein.  Dadurch  geht  Borsaure  in  Form 
eines  sauren  Natriumborats  in  Losung  und  kann  beliebig,  z.  B.  auf 
Borax,  verarbeitet  werden.     E.P.  22714  v.  10.  Dez.  1892. 

Borax  aus  Pandermit.  Der  ttirkische  Boracit  oder  Pandermit, 
nach  Scheuer  CagB^jOu  -f- 4H2O,  enthalt: 
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BjO, 53,30 

CaO 28,42 

lo,2o 


H,0 


100,00. 


Derselbe  kommt  in  rein  weissen,  harten  Brocken  in  den  Handel 
und  wird  hauptsachlich  in  Frankreich  verarbeitet.  Der  Borocalcit  von 
Iquique,  CaB^O^  +  SH^O,  erscheint  in  zarten,  schneeweissen  Krystall- 
nadeln.     Scheuer  fQhrfc  folgende  Analjsen  von  Pandermit  an: 


Borsaure,  BgOg 
Kalk  .... 
Wasser  .  .  . 
Magnesia  .  . 
Calciumcarbonat 
Calciumsulfat  . 
Calciumsilicat  . 
Ghlomatrium  . 
Chlormagnesium 
Rilckstand    .     . 


40,895 
27,222 
18,060 
0,240 
6,818 
1,462 
1,508 
0,439 
0,086 
3,270 


H,SO, 
SiO. 


'» 


Fe,03  = 


45,27 

30,78 

18,20 

0,57 

2,11 

2,47 


0,60 


100,000 


100,00. 


Der  Pandermit  wird  entweder  erst  auf  Borsaure  verarbeitet,  da 
in  ihm  Calcium  und  Borsaure  nicht  in  dem  ftir  Borax  erforderlichen 
Verhaltnisse  stehen,  oder  auch  direkt  auf  Borax.  The  Borax  Com- 
pany Lim.  in  London  (E.P.  2526  v.  17.  Febr.  1890)  beschreibt 
folgendes  Verfahren:  Calciumborat  wird  mit  einer  gentlgenden  Menge 
Sodalsg.  gewaschen,  um  alles  etwa  vorhandene  Calciumsulfat  unter 
Bildung  von  Calciumkarbonat  und  Natriumsulfat  zu  zersetzen.  Letzteres 
geht  mit  dem  Waschwasser  fort,  worauf  man  dem  Boratgemisch,  nach- 
dem  es  in  einen  luftdichten  eisernen  Behalter  gebracht  worden  ist,  die 
zur  Bildung  von  Natriumborat  ndthige  Menge  Natriumkarbonat  zufUgt. 
Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  unter  hohem  Druck  wird  die  voUige 
Umsetzung  des  Calciumborats  in  ein  basisches  Natriumborat  bewirkt. 
Das  Boratgemisch  von  etwa  60^  B^.  gelangt  in  ein  Gefass,  in  welchem 
es  mit  der  zur  Bildung  von  Borax  erforderlichen  Menge  Borsaure  ver- 
mischt  wird.  Das  Gemisch  wird  durch  Kochen  leicht  in  Borax  und 
unl5sl.  Calciumkarbonat  geschieden. 

In  Nevada  behandelte  man  das  dort  gefundene  natttrliche  Calcium- 
borat (Ulexit,  Colemanit)  mit  dem  Wasser  des  Hachinhamasees,  welches 
Borax  und  Natriumkarbonat  enthalt.  Der  rein  weisse  Colemanit  wird  auch 
mit  Soda  und  Bfi  unter  Dampfdruck  zerlegt  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  787). 

Bigot  und  Schreiber  (D.R.P.  Nr.  65104  v.  7.  Novbr.  1891; 
E.P.  19382  V.  9.  Nov.  1891)  zerlegen  Calciumborat  durch  Natrium- 
bisulfat  unter  2,5  Atm.  Druck. 

Die  Gewinnung  von  Borax  aus  Boracit  (mit  Borsaure  als 
Durchgangsprodukt)  ist  bereits  in  der  Stassfurter  Industrie  erwahnt 
worden.  Die  Verarbeitung  der  Qbrigen  Magnesiumborate  geschieht 
wesentlich  nach  den  bereits  beschriebenen  Yerfahrungsweisen. 
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Der  octafidrische  Borax  NagB^O,  +  ^HjO  wird  auf  folgende 
Weise  dargestellt:  Man  l&st  den  prismatischen  Borax  in  siedendem  H^O, 
bis  die  Lsg.,  heiss  gemessen,  30^  B^.  (1,260  S6.)  zeigt.  Diese  Lsg. 
setzt  man  einer  sehr  langsamen  und  regelmassigen  AbkUhlung  aus.  Bei 
79^  beginnt  die  Erystallisation  des  octa6drischen  Boraxes,  welche  fort- 
dauert,  bis  die  T.  auf  56^  gesunken  ist.  Dann  muss  man  die  Mutter- 
lauge  entfemen,  weil  bei  weiterer  AbkQhlang  prismatischer  Borax  aus- 
kryst.  (Hofmann's  Ber.  324). 

Die  Darstellung  aller  Qbrigen  B-Yerbindungen  wird  nur  in  kleinem 
Maasstabe  ausgefUhrt. 

Untersuchung  borhaltiger  VerbindungeD.  Die  Untersuchoiig 
6-haltiger  Yerbindungen  erfolgt  nach  den  bekannten  analytischen  Meihoden.  Zar 
Titrirung  von  freier  Bors&ure  aching  A.  Gnyard  (Bl.  40.  422;  Ch.  Ind.  1884.  99)  eine 
frische  Lag.  von  H&maioxylin  vor»  weldies  bei  Anwesenbeit  freier  S9,ure  gran  iBt» 
aber  bei  Ueberschuss  von  fixen  Alkalien  purpurroth,  bei  Anwesenbeit  von  freiem 
NH3  violett  wird.  Ueber  das  Verhalten  freier  Borsaure  zn  anderen  Indikatoren 
hat  A.  Joly  (C.  r.  1885.  103;  Ch.  Ind.  1885.  119)  einige  Mittheilnngen  gemacht. 

Titrirungen  der  Bors3.ure  in  Boraten  beschreiben  Mc.  Glashan  (Ch.  N. 
58.  175;  Ch.  Ind.  1889.  134)  und  A.  le  Roy  (Chem.  Rep.  1893.  17.  163,  Soc.  Ch. 
Ind.  1893.  867). 

T.  Rosen b lad t  (Z.  anal.  Ch.  26.  18;  Ch.  Ind.  1887.  155)  schlug  vor,  Bor- 
s&ure  durch  konz.  H2SO4  und  Methylalkohol  in  den  leicht  fldchtigen  Bors&ure- 
methyl&ther  tiberzuftihren ,  diesen  abzudest.  und  als  Magneeiumborat  zu  wfigen. 
Auch  Gooch  und  Hehner  benntzen  dies  Verfahren  (Ch.  Ind.  1891.  494). 

Wegen  anderer  Bestimmungsweisen  der  Bors&ure  sei  verwiesen  auf  Morse 
und  Burton  (Ch.  Ind.  1888.  524);  C.  Schwarz  (1.  c.  259);  H.  Will  0-  c.  186). 
Die  neuesten  Methoden  hat  G.  v.  Enorre  in  Ch.  Ind.  1894.  255  zusammengestellt. 

Eleine  Mengen  Bors&ure  sind  durch  das  Spectroskop  z\i  entdecken  (F.  P ar en- 
tier,  C.  r.  1891.  113.  41). 

E'lO-Bestimmungen  in  kryst.  Bors&ure  fOhrt  H.  Gilbert  (Rep.  analyt  Ch. 
5.  874;  Uh.  Ind.  1885.  400)  in  der  Weise  aus,  dass  er  1,5  g  geglQhten  Ealk  mit 
10  ccm  H2O  und  2  f  der  zu  untersuchenden  Bors&ure  vermischt  und  wieder  gl&ht. 
Der  berechnete  Gewichtsverlust  des  Musters  umfasst  das  H2O  und  das  NH3,  welches 
letztere  besonders  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  wird. 

Eigenschaften  des  Bors  und  seiner  Yerbindungen.  Das  Bor 
(B  =  ll)  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  C  und  dem  Si  am  i^chsten.  Es  wurde 
1808  zuerst  von  Gay-Lussac  und  T h ^ n a r d  isolirt,  und  zwar  in  Form  einea  amor- 
phen,  braunschwarzen  Pnlvers  (durch  Reduktion  von  Bors&ureanhydrid,  B2O3,  mit 
Na  Oder  E).  £s  verbrennt  an  der  Lufb  und  ist  in  HNO3  und  in  geschmolzenem 
Al  in  der  Weissglut  l5sl. 

Beim  Erhitzen  von  amorpbem  B  in  der  Luft  entsteht  neben  Bors&ureanhydrid 
auch  Borstickstoff,  BN.  Die  Yerwandtschafb  des  B  zum  N  ist  so  fin*08s,  dass 
er  vielen  N- Yerbindungen  den  N  entzieht,  so  z.  B.  dem  NH3,  Stickstoffozyd  etc 
Der  Borstickstoff  ist  ein  weissea  Pulver,  welches  von  S&uren,  Alkalien,  CI  etc  nioht 
a^egriffen  wird,  und  sich  erst  in  Rothglut  durch  Wasserdampf  in  Bors&ure  und 
NH3  zerlegt. 

Auch  gegen  H2S  verh&lt  sich  das  amorphe  B  &hnlich  wie  gegen  NH3,  indem 
sich  schon  in- gelinder  W&rme  Schwefelbor  bildet,  welches  mit  dem  frei  ge- 
wordenen  H  sublimirt.    Es  wird  durch  H2O  sofort  in  Bors&ure   und  H2S   zersetzt. 

WOhler  und  St.  Claire-De ville  steUten  kryst.  B  dar,  indem  sie  Bor- 
s&ure durch  Al  reduzirten,  oder  indem  sie  amorphes  B  in  Al  bei  Schmelzhitze  des 
Ni  aufl()sten,  und  die  Masse  langsam  erkalten  liessen.  Indem  man  das  Al  durch 
S&uren  auflSst,  bleiben  die  B-Eryst.  zuriick.  Dieselben  bilden  quadratische  Prismen 
(isomorph  mit  dem  Sn),  granatroth,  braun  oder  geib  gef&rbt  oder  wasserhell  durch- 
sichtig,  von  einer  H&rte  zwischen  Eorund  und  Diamant.  Yol.-Gew.  2,68,  un- 
schmelzbar,  unverbrennlich  und  unaufldslich  in  S&uren. 

Bei  dieser  Darstellungsweise  der  B-Eryst.  entsteht  auch  Boraluminium  in 
undurchsichtigen ,  sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Eupferfarbe,  unldsl.  in  S&uren, 
aber  durch  Abschlammen  von  den  B-Eryst.  leicht  zu  trennen. 
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Die  Bors9.ure,  HsBOs,  M6.  62,  auch  Orthobors'&ure  genannt,  bildet 
weisse,  per]muttergia,szende  Kiystallbl&ttchen  von  fettigem  Anfilhlen,  schwacheni 
Geschmack,  in  kaltem  H2O  schwcr  iGsl. ,  verflUcbtigt  sicb  tbeilweise  beim  Ab- 
dampfen  oder  Eochen  ihrer  Lsgn.  mit  dem  Wasserdampf.  Auch  in  Alk.  ist  sie 
Idsl.,  diese  Lag.  brennt  mit  grUner  Flamme. 

Beim  £rhitzen  bl&bt  sich  die  Bors&ure  stark  auf ,  und  verliert  bei  100^ 
ohne  Z11  schmelzen,  1  Mol.  H2O,  indem  sie  in  Metabor89.are  HBOj  Ubergeht: 
HsBOg  -  H2O  =  HBOo. 

Erh.  man  die  Metabors&ure  weiter,  ^0  schmilzt  sie  in  der  GlQbhitze,  indem 
aufl  je  2  Mol.  noch  ein  1  Mol.  H2O  aostritt,  und  Borsliureanhydrid  zuriick- 
bleibt :  2  HBO2  —  H2O  =  B2O3. 

Das  Borsftureanbydrid,  B2O3,  b'dufig  aucb  der  Eiirze  wegen  einfacb 
Bor89>ure  genannt,  bildet  ein  farbloses,  durchsichtiges  Glas,  welcbes  erst  in  der 
bOchsten  T.  verdampft.  Es  ist  bart,  spr5de,  von  1,83  SG. ,  durcb  jSiies  Abktihlen 
bartet  es  sicb  und  verbS.lt  sicb  dann  wie  Hartglas.  Mit  H2O  zusammen^ebracbt, 
bydratisirt  es  sicb  lan^am.  1  Gewicbtbeil  Bors&ure  lOst  sicb  in  25,6  Gewicbts- 
tbeilen  H2O  von  15  ^  m  2,9  Gewicbtstheilen  von  100  ^  Eine  bei  8®  ges.  Lsg.  bat 
die  Dicbte  1,014. 

Da  die  Bors&ure  feuerbestSlndig  ist,  so  treibt  sie  in  der  Glfibbitze  fliicbtige 
S&uren,  wie  z.  B.  die  H2SO4,  aus,  und  bildet  mit  Metalloxyden  farbi^e  Gl&ser: 
entweder  wirklicbe  Aufldsungen,  oder  undurchsicbti^e  Schmelzen.  Bei  gewObn- 
licber  T.  aber  ist  sie  scbwS,cber  als  selbst  C02»  da  diese  den  Borax  zersetzt. 

Aus  alien  Bors&urelegn.  scbeidet  sicb  die  Borsaure  nur  in  der  Form  der 
Ortbobors9.ure  HsBOa  aus. 

Erb&lt  man  die  Ortboborsfture  langere  Zeit  auf  140  bis  160^,  so  verliert 
sie  mehr  H2O,  als  der  Metabors&ure  (HBO2)  entspricbt,  obne  jedocb  bereits  in 
das  Anbydiid  (B2O3)  iiberzugeben.  Es  wird  eine  intermediare  S8.ure  gebildet  nacb 
der  Gleicbung :  4  H3BO3  —  5  H2O  =  H2B4O7. 

Diese  TetraborsS^ure  ist  die  wicbtigste  aller  S3,uren  des  B,  weil  sie  den 
Borax  liefert. 

Bauer  (Z.  ang.  Cb.  1891.  627)  bescbreibt  nocb  eine  Reihe  anderer  Polybor- 
s&uren,  die  aber  nur  in  ibren  Salzen  von  Interesse  sind. 

Die  Bors&ure  Idst  Hams&ure  auf  und  trocknet  orsaniscbe  Stoffe  ein,  nament- 
licb  solcbe,  welcbe  obne  ibre  Gegenwart  in  F&ulniss  Gbergeben  wQrden  (Baume). 

Unter  den  Boraten  ist  das  wicbtigste  der  Borax,  in  gescbmolzenem  Zu- 
stande  Na2B407. 

Der  gewObnlicbe  oder  prismatiscbe  Borax,  Na2B407+ IOH2O,  bildet 
fast  farblose,  durcbsicbtige  Kryst.  von  1,75  SG.,  welcbe  sicb  in  12  Tbln.  kaltem  und 
2  Tbln.  siedendem  H2O  zu  einer  schwacb  alkaliscb  reagirenden  Fltlss.  auflosen. 

Nacb  Poggiale  I5sen  100  g  H2O  von  prismatiscbem  Borax  bei 

0  10         20  30  40  50  60  70  80  90° 

2,8        4,6        7,9        11,9        17,9        27,4        40,4        57,8        76,2        119,7  g 

An  der  Luffc  verwiitem  die  Eryst.  nur  oberflftcblicb ,  zerspringen  meistens 
beim  Erwftrmen  und  blS^ben  sicb  dann  zu  einer  scbwammigen  bis  scbaumigen 
Masse  auf,  welcbe  zermahlen  den  sogen.  calcinirten  Borax  darstellt.  In  der  Glub- 
bitze  scbmilzt  die  schaumige  Masse  zu  einem  durcbsicbtigen  Glase  (Boraxglas), 
welcbes  an  der  Luft  nur  sehr  langsam  H2O  aufnimmt  und  dabei  seine  Durcb- 
sicbtigkeit  verliert. 

Der  octa^driscbe  Borax,  Na2B407  +  5 H2O ,  aucb  Juwelierborax  oder 
Rindenborax  genannt,  bildet  grosse,  viel  b&rtere  Eryst.  als  der  vorige,  von  1,81  SG., 
welcbe  gegen  T.-Wecbsel  nicht  so  empfindlicb  sind.  W9>brend  der  gewSbnlicbe 
Borax  in  H2O  und  in  feucbter  Luft  durcbsicbtig  bleibt,  und  in  trockener  Luft  nur 
an  der  Oberfl9,cbe  verwittert,  werden  die  Eryst.  des  octa^driscben  Boraxes,  H2O  oder 
feucbter  Lufb  ausgesetzt,  undurcbsicbtig,  indem  sie  in  prism atiscben  Borax  Qber- 
geben.  Bei  Krbitzen  bl&bt  er  sicb  weniger  auf  und  scbmilzt  leicbter  als  der  ge- 
wSbnlicbe  Borax.  Nacb  V.  Meyer  una  Riddle,  Ber.  1898.  26.  2443,  schmilzt 
Borax  bei  878  ^ 

Geschmolzener  Borax  I5st  Metalloxyde  zu  farbigen  Gl^em,  andere  Salze 
aucb  zu  Emaillen  auf. 

Anwendungen  der  Borverbindungen.  Bors&ure  wird  bauptsS^b- 
licb  zur  Darstellung  des  Boraxes  benutzt,  femer  zum  Glasiren  einiger  Porzellan- 
arten  und  als  Zusatz  zur  Masse  einiger  Tbonarten ;  zu  Glas-  und  Porzellan- 
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far  ben  und  zu  optischen  GlSfiem,  namentlich  zur  Darstellung  von  Flintglas 
und  ktbistiichen  Edelsteinen;  in  w&sseriger  Lag.  mit  H2SO4  vermischt  znm 
Tr&nkenderDochte  in  der  Stearin-  und  Paraffinkerzenfabrikaidon,  nm  die- 
selben  zu  steifen;  zum  Fftrben  des  Au;  zum  Aetzen  von  Fe  und  Stahl  zum 
Zweck  der  Verzierung:  nach  Dod^  (1878)  auch  statt  der  Fluorwasserstofis&ure 
zum  Glas&tzen. 

Seit  dem  Jahre  1859  benutzt  man  die  BorsSiUre  auch  bei  der  Fabrikation 
desjenigen  Chromozydhydrates ,  welches  unter  dem  Namen  SmaragdgrAn, 
Pannetier's  Griin,  Yert-Guignet,  in  den  Handel  kommt  (durch  Gl&hen 
von  Ealiumbichromat  mit  Bors9.ure,  Auswaschen  etc.  hergestellt,  Hofmann*8 
Ber.  1875.  842,  788). 

Bors&ure  mit  Pikrins&ure  und  Sche]lack  liefert  den  sogen.  Gold fi miss 
fiir  Metalle. 

Bors&ure  wird  auch  benutzt  zur  Bereitung  von  Zink-  oder  Mangan- 
bo  rat,  welches  als  Siccativ  fQr  Firnisse  und  Oeliarben  dient.  Ein  ganz  geringer 
Znsatz  von  borsaurem  Manganoxydul  genCigt,  um  Lein5l  in  kflrzester  Zeit  in  einen 
leicht  trocknenden  Fimiss  zu  verwandeln.  Da  hierbei  die  Farbe  des  Oels  nicht 
dunkler  wird,  so  ist  das  Manganborat  zur  Herstellnng  heller  Firnisse  besonders 
beliebt.    Scheuer  gibt  (Z.  ang.  Ch.  1892.  243)  die  Bereitung  solcher  Firnisse  an. 

Wichtig  sind  auch  die  konservirenden  Eigenschaften  der  Bors&ure,  welche 
z.  B.  in  den  schwedischen  Pr&paraten  Aseptin  und  Amy  kos  Anwendung  finden. 
Nach  Jaenicke  besteht  die  desinfizirende  Wirkung  der  Bors&ure  darin,  dass  sie 
die  Lebens&usserungen  der  Spaltpilze,  und  damit  die  Erzeu^ung  giftiger  Stoff- 
wechselprodukte  derselben  unterdrflckt.  In  Folge  dessen  ist  sie  reizmildemd  und 
veranlasst  sie  auch  das  Eintrocknen  f&uhiissfiihiger  EOrper. 

Ban  me  hat  in  der  Zahnheilkunde  einen  sehr  wohlth&tigen  Gebrauch  von 
diesen  antiseptischen  Eigenschaften  der  Bors&ure  ^emacht,  indem  er  den  Nerv- 
kanal  caridser  Z&hne  vor  dem  Plombiren  damit  fUllte  (nur  in  manchen  F&llen 
tritt  eine  Sublimatmischung  an  Stelle  der  Bors&ure).  Die  eiterige  Masse  des  Zahn- 
nerven  trocknet  dadurch  auf. 

Die  Anwendunff  der  Bors&ure  als  Streupulver  in  der  Wundbehandlung 
und  in  der  Verbandstoffindustrie  ist  in  rascher  Zunahme  begriffen.  In  den 
Pariser  Hospit&lern  verbrauchte  man  nach  Soc.  Ch.  Ind.  1892.  284.  folgende  Mengen 
Bors&ure : 

1881 2  kg 

1884 1057    , 

1890 8085    , 

Seefische  werden  mit  einer  verd.  Lsg.  von  Bors&ure  behandelt,  um  sie 
transportfihig  zu  machen.  Das  Fleisch  nimmt  dabei  nach  Stein  0,2  7o  Bors&ure 
auf  (Scheuer,  Z.  ang.  Ch.  1892.  248). 

Borax  wird  angewendet  zum  L 5 then  und  Schweissen  von  Metallen, 
indem  er  beim  Schmelzen  Metallozyde  aufldst  und  dadurch  reine  Metal loberfl&chen 
schafft.  Das  Kohler'sche  Schweisspulver  far  Gussstahl  besteht  aus  8  Thin. 
Borax,  1  Thl.  Salmiak  und  1  Thl.  Blutlaugensalz.  Eine  andere  Mischung,  die 
sich  gut  bew&hrt  hat,  besteht  aus  64 7o  Borax,  20 7o  Salmiak,  10 7^  Blutlaugen- 
salz und  5%  Kolophonium  (Scheuer,  Z.  anff.  Ch.  1892.  242). 

Aus  demselben  Grunde  dient  Borax  auch  alsFlussmittel  zur  Hersteliung 
mancher  Metalllegirungen,  und  in  der  Metallurgie  zu  qualitativen  Untersuchungen 
(Boraxperlen). 

Der  Borax  ist  ein  h&ufiger  Bestandtheil  des  S trass,  einiger  Glassorten, 
Glasnren  und  Emails.  In  neuerer  Zeit  ist  namentlich  seine  Anwendung  in  der 
Emaille-Industrie  zur  Hersteliung  von  emaillirten  G^f&ssen  fiir  den  Haus- 
gebrauch  und  die  chemische  Industrie  wichtig  geworden.  Scheuer  fUhrt  (Z.  ang. 
Ch.  1892.  242)  einige  Mischungen  zu  Emaillen  ftir  Blechgef&sse  an. 

Der  Borax  bildet  mit  dem  filnffachen  Ge^cht  Schellack  geschmolzen  einen 
in  H2O  I5sl.  Fimiss,  welcher  in  der  Hutfabrikation  zum  Steifen  der  FilzhQte 
Anwendung  findet.  Mit  (vdllig  fettfreiem)  Casein  gibt  er  eine  FlUss.,  welche  sich 
durch  grosee  Elebekraft  auszeichnet  und  anstatt  einer  Lsg.  von  arabischem  Gummi 
oder  Leim  gebraucht  werden  kann. 

Wichtig  ist  die  Yerwendung  des  Boraxes  in  der  Weisswaarenappretur, 
namentlich  zum  Herstellen  der  Glanzst&rke.  Diese  ist  eine  Miachnng  aus 
Reisst&rke  mit  fein  gepulvertem  Borax.  Unter  dem  heissen  Pl&tteisen  schmilzt  der 
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Borax  theilweise  in  seinem  Erystallwasser,  zieht  sich  hierbei  in  die  Fasem  der 
W&8che  ein  und  ertheilt  derselben  Steifheit  und  Glanz  (Scheuer). 

Borax  ist  femer  zu  folgenden  Anwendungen  vorgeachlagen  worden:  an 
Stelle  der  Seife,  zum  Entscfa&len  der  Seide  und  m  der  W&sche  (Hofmann*s  Ber. 
242);  zum  Ldsen  einiger  Farbstoffe  (Erapp,  Eino,  Sandelholz,  Drachenblut);  zom 
Fixiren  einiger  mineralischer  Beizen  (namentlich  der  Tfaonerde  und  des  Eisen- 
oxyds)  auf  Geweben;  wegen  seiner  Eigenschaft,  Fette  zu  emulsiren,  auch  zur 
Herstellun^  von  Weisebftdern  und  zur  Yorbereitung  von  H&uten  ftir  die 
■Gerberei. 

In  der  Medizin  dient  Boraxlsg.  als  Gurgelwasser. 

Die  Bormetallsulfate,  namentlich  das  Borylkaliumsulfat,  be- 
sitzen  sehr  stark  f&ulnisswidrige  Eigenschaften  und  dienen  zum  Entkalken  yon 
H&uten  in  der  Gerberei  und  zu  Konservirung^zwecken  (Bauer  und  Gyiketta, 
D.R.P.  Nr.  67964,  Z.  ang.  Ch.  1891.  562,  628). 

FUr  manche  Zwecke  werden  statt  der  reinen  ESrper  die  Rohprodukte: 
Rohborax  und  Boronatrocalcit  direkt  yerwendet,  so  z.  B.  in  Sadamerika  zum 
Eupferschmelzen. 

Wirthschaftliches  und  Statistik  fiber  Bors&ure  und  Borax. 
Die  B-Industrie  zog  sich  von  Thibet  ttber  Venedi^  nach  Toskana,  Frankreich,  Eng- 
land, Deutschland,  Chile  und  Nordamerika,  und  ist  jetzt  in  alien  Industriestaaten 
wichtig  geworden.  Die  Yerarbeitung  der  toskanischen  Bors&ure  wurde  fruher 
meistens  in  Frankreich  und  England  vorgenommen.  In  den  70er  Jahren  bis  Mitte 
der  80er  wurde  die  S3,ure  von  zwei  englischen  HSlusem  fast  monopolisirt  (Jos. 
Towns  end  in  Glasgow  und  Howard  and  Sons  in  London).  Dieses  Monopol 
wurde  aber  schliesslich  durch  die  gleichzeitig  sich  entwickelnde  ,Union 
deutscher  Boraxfabriken*  gebrochen.  Der  letzteren  geh5ren  die  Hamburger 
Firmen:  Jul.  Grossmann;  Morgenstern,  Bigot  und  Cie.;  Hell  und 
Sthamer,  und  die  Berliner  Firma  Eunheim  und  Co.  an.  Ausserdem  aber 
werden  Bors&ure  und  Borax  noch  von  yielen  anderen  Fabriken  dargestellt,  nament- 
lich yon  E.  de  Ha€n  in  List  und  G.  Egestorff  in  Linden  bei  Hannover, 
Gebr.  Borchers  in  Goslar,  Aktiengesellschaft  fUr  chemische  Ind.  in 
Mannheim,  Sobering  in  Berlin  u.  A.  Yerzeichnisse  aller  deutschen  und  derwich- 
tigsten  ansl&ndischen  Borfirmen  finden  sich  in  WenzeTs  Adressbuch  der  Ch.  Ind. 
1890.  563,  572,  630. 

Italien 

•erzeugte  nach  dem  Annuario  Statistico  Italiano,  Roma  1884.  483;  1890.  664  fol- 
l^nde  Mengen  Bors&ure: 


Jahr 

briken  1 

1 

Menge 

Werth 
in  Lire 

Jahr 

briken  1 

•53 

Menge 

Werth 
in  Lire 

^ 

t 

PB4 

^ 

t 

1840 

700 

1885 

12 

564 

1761 

950  940 

1861 

10 

— 

1678 

1  342  400 

1890 

11 

497 

2  824 

1  507  120 

1870 

12 

200 

1615 

1  292  320 

1891 

11 

524 

2  831 

2  223  900 

1880 

13 

408 

3087 

2  470  760 

1892 

2  560 

1  609  550 

Bis  zum  Jahre  1887  wurde  fast  die  ganze  Menge  der  gewonnenen  Bors&ure 
exportirt,  namentlich  nach  Grossbritannien.  Seit  dieser  Zeit  nat  man  angefangen, 
einen  Theil  derselben  zu  raffiniren,  und  auch  Borax  zu  fabriziren.  Im  Jahre  1887 
erzeugte  man  bereits  500  t,  im  Jahre  1890  schon  950  t  Borax  im  Werthe  von 
600  Lire  far  1000  kg.  Ausfilhrlicheres  in  Ch.  Ind.  1894.  15,  Roth  well,  1894.  741. 

Die  Ein-  und  Ausfuhr  von  Bors&ure  und  Borax  nach  und  aus 
Italien  hat  Yerf.  aus  dem  Movimento  commerciale  del  Regno  dltalia  und  der  Revista 
del  Servizio  minerario  zusammengestellt : 
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Bor. 


Ein 

fuhr 

A  u  s  f  u  h  r 

Jahr 

Bors 

aure 

Borax 

Bors&ure 

Borax 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

Menge 

Werth 

t 

in  Lire 

t 

in  Lire 

t 

in  Lire 

t 

in  Lire 

1870 

•^ 

._ 

_ 

1598 

2716485 

^_ 

— . 

1880 

3,7 

2  960 

35,9 

35  900 

3  084,7 

2467760 

2 

2  000 

1885 

4,9 

3  920 

141,2 

110136 

2  502,9 

1351566 

32,4 

25  272 

1890 

42,3 

29187 

3,9 

2  340 

2513,3 

1256650 

992,3 

595  380 

1891 

45,7 

31533 

19,6 

12  740 

1  965,8 

1041874 

907,6 

589  940 

1892 

42,0 

28  980 

6,2 

4  030 

1  534,6      920  760 

920,4 

598  26a 

1893 

1  293,8 

Frankreich 

erhob  1889  von  der  BorsAure  einen  Einfubrzoll  von  etwa  18  Frcs.  fUr  1  t.  Seit 
1890  aber  geht  die  Bors&ure  frei  ein,  dagegen  wird  von  1  t  Rohborax  ein  Einfubr- 
zoll von  87,50  Frcs.,  von  gereinigtem  Borax  ein  solcher  von  100  Frcs.  erhoben. 
Nach  dem  Tableau  g^n^ral  du  commerce  de  la  France  und  dem  Tableau  d^cennal 
du  commerce  de  la  France  wurden  folgende  Mengen  Rohmaterial  ein-  und  aus- 
gefQhrt: 


Import 

Exp 

>  0  r  t 

Jahr 

Borkalk 

Rohborax 

Borkalk 

Rohborax 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

Menge 

t 

Werth 
in  FrcB. 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

1880 
1885 
1890 
1891 

1  502,4 
1  819,4 

375  609 
454  839 

93,9 
69,7 

93  900 
62  726 

56,3 
149,5 

14  068 
37  374 

186,2 
217,8 
280 
538 

167  544 
195  035 
210019 
349  751 

Unter  Borkalk  ist  haupts&chlich  tdrkischer  Pandermit  zu  verstehen,  aber 
auch  Boronatrocalcit  (Ulexit  und  Colemanit)  und  Boracit. 

Die  Ein-  und  Ausfuhr  von  BorsS.ure  und  raffinirtem  Borax  war  folgende: 


Import 

Exp 

^  0  r  t 

Jahr 

Borstlure 

Borax 

BorsSlure 

Borax 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

Menge 

t 

Werth 
in  Frcii. 

Menge 

t 

Werth 
in  Frcs. 

Menge 
t 

Werth 
in  Frcs. 

1880 
1885 
1890 
1891 

54,6 
140,5 
260,61 
308,05 

68  206 

98  365 

166  367 

200  234 

204,6 
341,6 
661,20 
85,31 

204  591 

307  430 

429  777 

59  714 

157,3 
20,5 

81,87 
86,56 

211  794 
25  600 
70  377 
66  921 

173,5 
97,5 

191 
92 

216  855 
87  705 

143  248 
64  651 

Der  Handelsverkehr  beschr^nkte  sich  fast  ausschliesslich  auf  Italien,  Deutsch- 
land  und  England.  Im  Jahre  1889  verbrauchte  Frankreich  far  115272  Frcs. 
Bors&ure. 

Deutschland 

lasst  den  Handel  mit  Bor-Verbindungen  zoUfrei.  Die  Produktionsstatistik  des  Bor- 
a  cits  ist  bereits  in  der  Stassfurter  Industrie  aufgefiihrt  worden.  Nach  der  Stati- 
stik  des  Deutschen  Reiches  wurden  folgende  Mengen  Rohprodukte  (Borkalk  und 
Boracit)  und  fertiger  Fabrikate  (Bors&ure  und  Borax)  ein-  und  ausgefQhrt: 
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Einfuhr 

A  u  8  f  u  h  r 

TfiVir 

Borkalk 

Borax  u.  Bors&ure 

Boradt 

Borax  u.  Bors&ure 

voiiiir 

Menge 
t 

Werthin 
1000  Mk. 

Menge 
t 

Werthin 
1000  Mk. 

Menge 
t 

Werthin 
1000  Mk. 

Menge 
t 

Werthin 
1000  Mk. 

1880 
1885 
1890 
1891 
1892 
1893 

1248,1 
3  770,2 
1 458,2 
1 564,7 
1  888,7 
1 843,4 

1548 
2  564 
875 
939 
1133 
1051 

221,7 

820,7 

1  721,9 

1 401,2 

1  287,8 
1  363,9 

284 

616 

1171 

953 

876 

887 

Unter  Borkalk  ist  haupts&chlich  Boronatrocalcit  von  Chile  zu  verstehen. 

Die  Handelflbeziehungen  zu  England  sind  in  der  Ch.  Ind.  1890.  10  geschildert. 
Die  Preiae  der  B-Produkte  waren  folgende  (z.  Th.  nach  Scheuer,  Z.  anjr.  Ch. 
1892.  247):  15  V  »  K 

In  Deutschland  kosteten  die  100  kg: 


Jahr 

Boracit 

Raff.  Borax 

Raff.Bors&ure 

Mk. 

Mk. 

Mk. 

1870 

190 

1880 

48,66 

180 

1885 

47,94 

1890 

30,13 

47 

1891 

28,60 

1892 

40 

0  esterreich-Ungarn 

fahrte  nach  ,Entwicklang  der  Industrie  in  Oesterreich  1848  bis   1888"  S.  18  und 
der  Osterreichischen  Statistik  folgende  Mengen  Borax  und  Bors&ure  ein  und  ans: 


Eini 

•  u  h  r 

A  u  s  i 

■  u  h  r 

Jahr 

Menge 

Werth  in 

Menge 

Werth  in 

t 

fl. 

t 

fl. 

1870 

190,4 

0,3 

1880 

306,0 

1885 

606,2 

0,9 

1890 

1144 

343  080 

7,6 

3420 

1891 

1644 

125,9 

1892 

900 

225,1 

1893 

1451 

Die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika 

ftihrten  1862,  als  man  noch  nichts  davon  wusste,  daas  im  Inlande  Borax  vorhanden 
sei,  fQr  145  000  bis  220  000  Dollars  Borax  ein,  zum  Preise  von  25  Cents  fiir  die  Unze, 
1864  aber  nur  noch  far  9000  Dollars  (Soc.  Ch.  Ind.  1892.  787).  Im  Jahre  1872 
kostete  der  Borax  nur  noch  30  Cents  das  Pfand.  Nach  , Mineral  Produce  of  the 
U.  S.  A."  (nach  den  neuesten  Angaben  abge&ndert)  wurden  folgende  Mengen 
Borax  gewonnen: 


580 


Bor. 


Jahr 

Menge  in 
Pfnnd 

Werth  in  Dollar 
in  New  York 

Jahr 

Menge  in 
Pfiind 

Werth  in  DoUar 
in  New  York 

1880 
1886 
1890 

3  860  748 

7  471  404 

11889  828 

472  942 
616  891 
891  737 

1891 
1892 
1893 

11830000 

12  538  196 

8  699  000 

887  250 
940  365 
652  425 

Ausftlhrlichere  Angaben   dber   die   Produktionen  seit  1864  finden  sich  in 
R.  Roth  well,  The  Mineral  Industry,  New  York  1893.  46,  1894.  75. 


erzeagte  1885:  420  t  Bors&ure. 


Japan 
Chile 


exportirte  1883  etwa  3000  t  Borkalk;  im  Jahre  1887  allein  nach  Hamburg  etwa 
6000  t  im  Werthe  von  1 300  910  Mark.  In  Hamburg  wird  das  Prozent  H20-freier 
BorsS^ure  (B2O3)  in  100  kg  Borkalk  mit  35  Pfennig  bezahlt,  so  dass  die  100  kg  Bor- 
kalk mit  40  >  B'.Os  28  Mark  kosten  (S  c  h  e  u  e  r). 

Nach  Roth  well  (The  Mineral  Industry,  New  York  1893.  550,   1894.  712) 
wurden  aus  Chile  folgende  Mengen  Borkalk  und  Borax  ausgef&hrt: 


Jahr 

Borkalk 

Borax 

Jahr 

Borkalk 

Borax 

t 

Dollar 

t 

Dollar 

t 

Dollar 

t 

Dollar 

1880 
1885 

645 
1869 

128  982 
93431 

95 

14174 

1890 
1891 

3  536 
6463 

176  809 
318  080 

37 

815 

5  161 
106  969 

Argentinien 

ftlhrte  1887  Ton  Ascotan  etwa  600  t  Borkalk  nach  Hamburg  aus  im  Werthe  von 
158610  Mark;  1890:  64  t  Borkalk  (=  5366  Dollai)  und  148  t  Borax  (=  8683  Dollar) 
(Rothwell,  S.  540);  1891:  485  t  Borkalk  (=  27  611  Goldpesos)  und  128  t  Borax 
(=53494  Goldpesos)  (Ch.  Ind.  1893.  93). 

Aus  vorstehender  Statistik  ergibt  sich,  durch  Sch&tzung  erg&nzt,  folgende 
Uebersicht  der  B-Statistik  der  Erde  um  das  Jahr  1890: 

Bors&ure  und  Borax  auf  der  Erde  um  1890. 


Land 


Pro- 
duktion 


Einfuhr 
t 


Ausfuhr 
t 


Verbrauch 
(gesch&tzt) 

t 


Quelle 


Italien 

Frankreich  .... 
Grossbritannien  .  . 
Deutschland  .  .  . 
Oesterreich-Ungam  . 
Nordamerika  .  .  . 
Sudamerika     .    .    . 

Japan      

Alle  tibrigen  LSuder 

Ganze  Erde     .    .    . 


2  824 

580 

2  154 

4  241 

8  000 

420 

500 


46 

922 

1140 

1458 

1144 

100 

4  917 


2  518 
273 

1732 

8 

2981 

2  200 

20 


357 
1229 
1140 
1880 
1136 
1260 
900 
400 
5  417 


Statistik 

Statistik 

Gesch&tst 

Statistik 

Statistik 

Statistik 

(]^ch&tzt 

Gescb&tzt 

Gesch&tzt 


13  719 


9  727 


9  727 


13  719 


Jurisch. 


Phosphor. 


Geschichtliches.  Der  P  wurde  zuerst  von  Brand  in  Hamburg  aus 
Ham  dargeetellt;  Eunkel  lemte  das  Verfahren  kennen  und  gab  eine  Beschreibung. 
Bis  znr  Mitte  des  vorigen  Jahrh.  blieb  der  Ham  fast  die  alleinige  Quelle  fQr  die 
Bereitung  des  P;  die  Ausbeute  war  aber  stets  ausserordentlich  gering  (Henckel  und 
Marggraf  erhielten  aus  9  bis  10  Pfund  eingedickten  Haras  2Vs  Unzen  P).  — 
1769  entdeckte  der  schwedische  Chemiker  Gahn,  dass  der  erdige  Theil  der  Knochen 
aus  phosphorsaurem  Kalk  bestehe,  und  Scheele  lebrte  1775 »  den  P  aus  diesem 
Material  darstellen.  Sein  Verfahren  wird  in  den  wesentlichen  Theilen  auch  heute 
noch  benutzt. 

Vorkommen.  P  findet  sich  in  der  Natur  in  zahlreichen  Phosphaten,  von 
denen  der  Apatit,  3Ca3(P04)24-  Ca(Cl2,Fl2)  mit  dem  Phosphoritam  wichtigsten 
ist.  Ffir  die  P-Fabrikation  ist  bisher  nur  das  Vorkommen  von  Calciumphosphat  in  den 
Enochen  von  Bedeutun^  gewesen;  doch  kOnnten  auch  die  in  der  Natur  hS,ufiger 
vorkommenden  mineralis(£en  Phosphate  einmal  bei  der  P-Fabrikation  in  Betracht 
kommen.  Auch  der  in  den  meisten  Fe-Erzen  enthaltene  P,  welcher  sich  in  der 
Thomasschlacke  (Nebenprodukt  bei  der  £ntpho8phorung  desRoheisens  nach Thomas 
und  Gilchrist)  anreichert,  dilrfte  dereinst  ausgebeutet  werden.  (Nach  L.  Bell, 
W.  J.  1872.  22 ,  enthalt  die  j&hrliche  Produktion  von  Cleveland-Eisen  30  000  t  P, 
welcher,  in  DfingerpHlparate  Ubergefilhrt,  einen  Werth  von  6,3  Millionen  Mark 
repr&sentirt.) 

Darstellung.  Das  Ausgangsmaterial  bei  der  P-Darstellung  dind 
gegenwartig  noch  allgemein  die  Knochen.  Dieselben  enthalten  etwa 
25  bis  27  ^/o  Phosphorsaure  als  phosphorsauren  Ealk,  zum  geringen 
Theil  als  phosphorsaure  Magnesia,  neben  kohlensaurem  Ealk,  etwas 
Fluorcalcium ,  l5sl.  Salzen,  wenig  Fett  und  leimgebender  Enochen- 
substanz  (OsseYn).  Nach  Analjsen  von  Berzelius,  v.  Bibra  u.  A. 
sind  in  den  Enochen  meist  53  bis  60  ^/o  Tricalciumphosphat  Cajj(P04)2, 
1  bis  2  ®/o  Trimagnesiumphosphat  Mg3(P04)g,  30,5  bis  35  ®/o  organische 
Substanz  (Fett  und  OsseYn)  enthalten.  In  dem  Eorper  eines  erwach- 
senen  Menschen  kommen  etwa  0,7  kg  P  vor.  Noch  reicher  an  phos- 
phorsauren Salzen  sind  die  gebrannten  Enochen,  deren  Zusammensetzung 
z.  B.  gefunden  wurde : 

^    I  n 

Calciumkarbonat   .     .     .  10,07  >     9,42  > 
Trimagnesiumphosphat  .       2,98         2,15 

Tricalciumphosphat    .     .  83,07       84,39 
Fluorcalcium     ....       3,88         4,05 


582  Phosphor. 

Das  Yerfahren  der  Darstellung  von  P  aus  Enochen  hat  zur  Grundlage, 
dass  Phosphorsaure  in  GlUhhitze  durch  Eohle  reduzirt  wird.  Da  aber 
die  in  den  Enochen  enthaltenen  Phosphate  zum  Theil  gar  nicht,  zum 
Theil  nur  unvollstandig  durch  Eohle  zersetzt  werden,  so  mtlssen  sie 
zunachst  eine  Umwandlung  erfahren.  Phosphorsaure  selbst  gibt  beim 
GlQhen  mit  Eohle  wenig  oder  keinen  P,  weil  sie  sich  noch  vor  der 
Zersetzung  verfliichtigt.  Dagegen  geben  die  sauren  phosphorsauren 
Salze  der  Erdalkalien  unter  Entwickelung  von  CO  und  Abscheidung 
von  HgO  zwei  Drittel  ihres  P  ab,  wahrend  ein  Drittel  als  Pyrophosphat 
zuriickbleibt. 

S  c  h  e  e  1  e  empf ahl  1775  zur  Ge winnung  von  P  eine  Lsg.  von  Enochen- 
asche  in  warmer  verd.  HNO3  mit  H^SO^  zu  mischen,  den  ausgefallten 
Gyps  abzufiltr.,  die  iiltr.  Lsg.  mit  Eohlenstaub  zu  mengen,  einzudampfen 
und  abzufiltr.  Nicolas  und  Pelletier  vereinfachten  dieses  Yerfahren, 
indem  sie  die  Enochenasche  direkt  mit  heisser  verdtlnnter  H^SO^  zer- 
setzten.  Die  bei  diesem  Prozess  stattfindenden  chemischen  Yoi^ange 
erklarten  Fourcroy  und  Yauquelin  1797  in  folgender  Weise:  Der 
phosphorsaure  Ealk  der  Enochenasche  wird  durch  H^SO^  in  schwerldsl. 
CaSO^  und  losl.  Phosphorsaure  zersetzt ;  indessen  wird  eine  vollstandige 
Zerlegung  des  phosphorsauren  Ealks  auch  bei  grossem  Ueberschuss 
von  HgSO^  nicht  erreicht;  die  vom  CaSO^  abfiltr.  Fltlss.  ist  vielmehr 
immer  eine  Lsg.  von  phosphorsaurem  Ealk  in  Phosphorsaure.  Nach 
der  gegenwartigen  Eenntniss  der  Phosphorsaure  und  ihrer  Salze  ist 
diese  Erklarung  so  zu  deuten:  das  Tricalciumphosphat  der  Enochen 
wird  durch  heisse  konz.  HgSO^  in  ungeldst  bleibendes  CaSO^  und 
Idsl.  Monocalciumphosphat  zerlegt:  CajCPOJ,  +  2HjjS0^  =  2CaS0^  + 
CaH^CPOg)^.  Wird  die  filtr.  Lsg.  mit  Eohlenstaub  gemengt  einge- 
dampft,  so  geht  das  Monocalciumphosphat  unter  Yerlust  von  HgO  in 
Metaphosphat  ttber:  CaH^(POJg  =  CaCPOa)^  +  2HsjO.  Letzteres  Salz 
wird  in  der  Weissglut  durch  die  beigemengte  Eohle  reduzirt,  so  dass 
zwei  Drittel  des  P  frei  werden,  ein  Drittel  als  Tricalciumphosphat  im 
Rttckstande  verbleibt:  3Ca(P08)j,  =  CajCPOJ^  +  fOCO  +  4P.  In  Wirk- 
lichkeit  gewinnt  man  erhebKch  weniger  als  zwei  Drittel  des  P-Gehalts 
(nur  8  bis  ll^/o  von  13  ^/o  P,  die  im  Calciummetaphosphat  enthalten 
sind).  Das  Auftreten  von  Phosphor wasserstofiF  namentlich  zeigt  an, 
dass  Nebenprozesse  stattfinden,  welche  sich  der  naheren  Erforschung 
bisher  entzogen  haben. 

Im  AUgemeinen  wird  die  P-Fabrikation  noch  gegenwartig  nach 
der  von  Nicolas  und  Pelletier  angegebenen  Methode  betrieben,  nur 
sind  die  einzelnen  Operationen  vereinfacht  und  durch  Einftlhrung  pas- 
sender  Apparate  erleichtert  worden. 

Das  gewohnliche  Yerfahren  der  P-Fabrikation  zerfallt  in  folgende 
Prozesse : 

1.  Brennen  und  Zerkleinern  der  Enochen, 

2.  Zersetzen  der  Enochen  durch  HgSO^  zur  Darstellung  des  Mono- 
calciumphosphats, 

3.  Eindampfen  der  Lsg.  von  Monocalciumphosphat  mit  Eohle, 

4.  Destination, 

5.  Raffination  des  P. 

Das  Brennen  der  Enochen  ist  nothwendig,  um  alle  organischen 
Bestandtheile    zu    zerstoren.     Am   besten   verwendet    man    die    festen 
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Knocheii  von  Pferdec,  Ochsen,  Schafen.  Die  leimgebenden  Substanzen 
durch  Uberhitzten  Wasaerdampf  zu  entzieben  oder  diircfa  trocbeoe  Dest. 
KHg  aus  den  N-haltigea  Bestandtheilen  zu  gewinnen,  ist  gewShnlich 
ohne  Vortheil. 

Das  Brennen  der  Enochen  wird  in  Schachtofen  aasgeffihrt,  die 
gewShDlich  mifc  einem  kegelfSrmigen  eisemen  Aufsatz  mit  Abzugsrohr 
fOr  die  Qbelriechenden  Oase  versehen  stnd.  Femer  ist  in  dem  Ofen 
«in  beweglicher  Rost  angebracht.  —  Die  Enochen  werdea  von  oben 
aufgeschUttet  und  durch  ein  auf  dem  Rost  brennendes  Holzfeuer  ent- 
zUndet;  die  organischen  Bestandtheile  der  Knocben  unterhalten  das 
Feuer.  Sind  die  anfangs  scbwarz  gewordenen  Enochen  weias  gebrannt, 
80  werden  die  Roststabe  entfernt,  damit  die  Enochen  in  den  unteren 
Theil  des  Ofens  fallen.  In  den  noch  beissen  Ofen  wird  sodann  eine 
neue  Charge  eingetragen,  deren  Yerbrennung  sogleicb  beginot,  ohne 
dass  neues  Brennmaterial  nothvendig  ware.  —  Man  verwendet  anch 
den  Ealkfifen  ahnbche  Schacbtfifen,  welche  in  der  Hfibe  der  Ofensohle 
eine  Terschliessbare  SeitenofFnung  baben,  aus  der  die  weiss  gebrannten 
Enocben  berausgezogen  werden.  —  Bei  der  Yerbrennung  der  Enochen 
entwickeln  aicb  hSchst  Ubelriechende  Gase,  die  aus  dem  Ofen  entweichen 
und  aehr  l&stig  werden.  Urn  diesem  Qebehtande  abzubelfen,  hat  Fleck 
einen  Ofen  konstruirt,  in  welcbem  die  Gase  vollst^ndig  verbrannt  werden 
kfinnen   (Fig.  132).     Id  den  Schacht  A  werden   durcb   die   mit   einem 


Pig.  13t.    Ofen  zum  Brennen  dei  KnoclMo. 

Deckel  verscbliessbare  Oeffnung  a  die  Enochen  eingeschflttet  und  von 
den  seitlicb  angebracbten  Oeffnungen  bb  aus  entztlndet  (durcb  ein  Holz- 
feuer).  Die  sicb  entwickelnden  Gase  gehen  durcb  den  Fucha  c  tlber 
ein  auf  dem  Rost  d  brennendes  Feuer,  welches  gleichzeitig  zum  Flr- 
hitzen  der  Dber  dem  Eanal  B  angebracbten  Abdampfpfanne  ee  dient. 
—  Die  Qase  gelangen  auf  diese  Weise  voUstandig  verbrannt  in  den 
Schornstein  C.  Die  weissgebrannten  Enochen  werden  durch  die  Oe£f- 
nung  b  entfernt.  —  Nach  Fleck  geben  100  kg  friache  Enochen  50 
bis  55  kg  weissgebrannte  Enocben.  Yor  der  Zersetzung  mit  H^SO^ 
werdeu  dieaelben  in  MabI-  oder  Stampfwerken  zerkleinert,  am  vorUieil- 
hafteaten  zu  Edrnem  von  Linsengrdase. 
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Darstellung  des  Monocalciumphosphats.  Die  Zersetzung- 
der  weissgebrannten  und  zerkleinerten  Enochen  (Enochenasche)  ge- 
schieht  in  hdlzernen,  mit  Pb  ausgelegten  oder  mit  Theerasphalt  iiber- 
zogenen  Bottichen  von  etwa  1,3  m  Durchmesser,  in  denen  140  kg 
Enochenasche  zersetzt  werden  kdnnen  (Muspratt,  L  c). 

Nach  der  Berechnung  werden  100  Thle.  Ejiochenasche  zersetzt 
von:  55,5  Thin,  reiner  H^SO^  oder  73,63  Thin.  H^SO^  von  66 > 
(SG.  1,834),  85,68  Thin.  H^SO.  von  60  «/o  (SG.  1,7047),  106,73  Thin. 
HgSO^  von  50®/o  (SG.  1,5255).  In  der  Praxis  werden  angewendet: 
auf  100  Thle.  Enochenasche  nach  Graham  66,  Leykauf  70,  Fleck 
73,  Funke  90  Thle.  englische  H«SO.;  gew5hnlich  werden  gleiche 
Theile  Enochenasche  und  60«/oige  H^SO^,  d.  h.  14  >  dieser  H^SO^ 
tlber  die  berechnete  Menge  genommen. 

Die  Ejiochenasche  wird  in  den  oben  beschriebenen  Bottichen  mit 
heissem  HgO  iibergossen  und  angertthrt,  dann  setzt  man  die  HjSO^ 
langsam  unter  Umrtlhren  zu.  Bei  sorgfaltigem  Durcharbeiten  des  Breies 
ist  nach  48  Stunden  das  Tricalciumphosphat  zersetzt.  Man  rttlirt  dann  den 
Brei  mit  mehr  HgO  an,  lasst  den  entstandenen  Niederschlag  von  CaSO^ 
sich  absetzen  und  zieht  mittelst  Heber  die  klare  Lsg.  von  Monocalcium- 
phosphat  ab.  Die  Lsg.,  welche  das  SG.  1,05  bis  1,07  hat,  wird  zum 
Abdampfen  in  Bleipfannen  gebracht,  der  RUckstand  zweimal  ausgelaugt,. 
die  erste  Lauge  ebenfalls  in  die  Bleipfannen  zum  Abdampfen  iiber- 
geleitet,  die  zweite,  mit  HjSO^  statt  des  H^O  gemischt,  zum  Aufschliessen 
neuer  Mengen  von  Enochenasche  benutzt.  Um  das  CaSO^  mit  m5glichst 
wenig  HgO  und  in  kurzer  Zeit  auszuwaschen,  verwendet  man  zuweilen 
terrassenformig  angelegte  Auswaschstander,  so  dass  die  Lsg.  vom  oberen 
St&nder  auf  das  CaSO^  des  tieferstehenden  fliesst  und  dabei  immer  kon- 
zentrirter  wird.  Man  hat  beobachtet,  dass  die  Zersetzung  der  Enochen- 
asche im  Winter  langsamer  als  im  Sommer  und  unvollstandig  vor  sich 
geht;  die  Lsg.  von  Monocalciumphosphat  enthalt  auch  wegen  der  gr5sse- 
ren  L5slichkeit  des  CaSO^  in  kaltem  als  in  heissem  H^O  im  Winter 
mehr  CaSO^,  wodurch  die  Fabrikation  des  P  erschwert  wird.  Femer 
bemerkt  man  den  Uebelstand,  dass  die  Produkte,  welche  aus  solchen, 
im  Winter  bereiteten  Lsgn.  hervorgehen,  beim  Destilliren  mit  Eohle 
viel  PhosphorwasserstofiF  und  weniger  guten  P  liefem.  Deswegen  ist 
die  Zersetzung  der  Enochenasche  mit  H^SO^  vielfach  in  der  Hitze  vor- 
genommen  worden  (z.  B.  indem  man  heissen  Wasserdampf  in  die 
Mischung  von  Enochenasche,  H^SO^  und  H^O  einstr5men  liess).  Ausser 
der  Zeiterspamiss  ist  mit  diesem  Yerfahren  noch  der  Yortheil  ver- 
bunden,  dass  die  Lsg.  wenig  CaSO.  enthalt  und  heiss  und  konz.  in  die 
Bleipfannen  gelangt. 

Das  Abdampfen  der  Monocalciumphosphatlsg.  geschieht  in  Blei- 
pfannen, welche  auf  einer  mit  Lehm  Uberzogenen  Eisenplatte  stehen; 
die  Pfannen  werden  von  dem  abziehenden  Feuer  der  Enochenbrenn- 
oder  DestiUir5fen  geheizt.  Ist  die  Lsg.  bis  zum  SG.  1,45  eingedampft, 
so  wird  sie  von  dem  noch  ausgeschiedenen  OaSO.  getrennt  und  mit  26 
bis  27  ^/o  grobem  Holzkohlenpulver  (auf  100  Thle.  Lauge)  in  guss- 
eisemen  Eesseln  fiber  freiem  Feuer  zur  Trockne  gebracht.  Die  Masse 
besteht  dann  aus  Monocalciumphosphat,  Eohle  und  H^O  (von  letzterem 
ca.  5  bis  6^/o).  Dieser  H^O-Gehalt  ist  die  Ursache  ftir  die  Entstehung 
von  Phosphorwasserstoff  und  EohlenwasserstofPen,  doch  ist  nach  Fleck 
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bei  einem  H,0-Gehalt  von  5,5  "/o  die  P-Ausbeute  grosser  als  bei  ge- 
ringerem.  100  Tbie.  Leg.  voiii  SQ.  1,45  und  20  bis  27  Thle.  Holz- 
kohle  geben  etwa  77  Thle.  MEisBe. 

In  dem  folgenden  Theil  dea  Prozenses,  der  Destination,  vird 
das  MoDocalciumphosphat  in  Calciummetapbospbat  QbergefUhrt  und  aus 
dieser  Verbindung  sodsnn  durch  die  Wirkung  der  KoMe  P  frei  ge- 


Fig.  19S.   Retoiten  laz  Deatillttion  des  FhoBphois. 

macbt,  welcher  durch  Dest.  abgeschieden  wird.  —  Die  AusfDbrung 
erfolgt  ganz  allgemein  durch  Erhitzen  in  R«torten  aus  feuerfestem 
Then,  deren  Qestalt  und  Qriisse  indessen  variirt.  Die  Ketorten  baben 
entweder  die  Form  bauchiger  Flaschen  (ahnlicb  denen,  welche  zur 
Herstellung  der  Nordbauser  Scbwefelsaure  dienen)  oder  von  Cylindern 
Ton  0,5  bis  1,2  m  L&nge  und  0,1  bis  0,25  m  Durchmesser  (Fig.  133); 
letztere  sind  an  der  Seite  mittelst  einee  Deckels  verscbliessbar,  in  dessen 


Fig.  lU.    asleereno[«D,  linkg  Anelotit,  rechts  DnrcliBdiiiitt. 


Fig.  1S5.    GtleerenohD.  L&ngiBchiiitt. 

mittlerer  OeChung  ein  abzunebmendes,  in  die  Vorl^e  milndendes  Tbon- 
rohr  angebracht  ist;  solche  Cylinder  lassen  sicb  leicbt  fUIlen  und 
eatleeren. 
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Die  Retorten  li^en  gewShnlJch  in  grSsserer  Anzahl  in  sogen. 
Oaleerendfen;  in  Fraakreicb  werden  such  kleine  viereckige  imd 
gewSlbte  Oefen  fUr  zwei  Retorten  verwendet.  Die  Oefen  mtUsen  aus 
feuerfesten  Steinen  mit  in  der  Hitze  nicht  zn  leicht  verglasendem  MSrtel 
erbftut  sein. 

Ton  den  GaleerenSfen  eind  zwei  Artec  itn  Gebrauch.     Der  von 

Pa^en  empfohUne  nimmt  10  bis  36  in  zwei  Reihen  liegende  Retorten 

auf.    Ein  Ofen  dieser  Art  ist  in  Fig.  134  und  135  abgebildet;  erstere 

Figur  zeigt  die  Vorderansicbt  dea  zur  Halfte  geSffneten  Ofens,  die  zweite 

seinen  L&ngendurchschnitt.    Der  Ofen  ist  durch  mehrere,  der  Lange, 

Breite  and  Hfibe  nach   ihn   durcbziehende  eiseme  Stangen  k  befestigt; 

er  entbalt  zwei  Feuerungen,  jede  mit  eigenem  Host  und  Ascbenfall  a; 

beide  eind  durch  die  Mauer  e  von  einander  getrennt.   Die  Verbrennungs- 

gase    entweicben  durcb    die    Uber  jedem    Retortenpaar   angebrachten, 

na(di  binten   sicb   erweitemden  (zvir  Regulirung  der  Zugluft)  FUcbse  c 

in   den   Zug   d,   dann   zur  Ausnutzung   der   Wanne   unterbidb   einiger 

hinter    dem   Ofen   angebrachter  Abdampfpfannen    in   den   Scbomstein. 

Auf  der  Seitenkante  der  Mauer  e   ruhen   die   hinteren  unteren  Enden 

der  Retorten,   zwiscben  denen  ein 

Raum  Ton  12  bis  15  cm  frei  bleibt, 

so  dass  die  Flammen  die  Retorten 

frei  bespUlen.    Der  Hals  oder  das 

Robr  der  Retorte  geht  an  der  Seite 

durch    eine    Oeffnung  b,    welche 

nur  lose  vermauert  iat,  hindurch 

und  ateht  mit  der  Yorl^e  in  Ver- 

bindung.     Die  frQher  in  Deutscb- 

land  bestehenden  F-Fabriken  ent- 

hielten  Oefen,  in  velchen  sicb  42 

Retorten  in  zwei  Reiben  neben  und 

2  bis  3  Reihen  Uber  einander  be- 

fanden  (s.  Fig.  136,  welche  einen 

solcbenOfen  im  Durchschnitt  zeigt). 

Beide   Arten    von    Oefen    kOnuen 

nur    mit   Holz   oder   Torf   gebeizt 

werden;  fUr Steinkohlen-  undKoks- 

feuerung    sind   Ton   Fleck   Oefen 

mit   mehreren,   durch  Hauem  ge- 

trennten   Feuen^umen    empfohlea 

worden. 

Die  Vorlagen  wurden  frUher 
Pig.  we.  AeitersT  dentadier  Oaieerenoten.  zuweilen  aus  Cu  oder  Glas  gefertigt; 
g^enwartig  findet  man  nur  solche 
aus  gebranntem  oder  glasirtem  Tbon  von  sehr  verachiedener  Gestalt. 
Die  topfRirmigen  (Fig,  137  be)  sind  etwa  0,17  m  hocb,  0,12  m  breit,  durch 
Deckel,  welche  mit  Lehm  aufgekittet  werden,  rerschliessbar  und  bis 
an  das  nach  oben  ausgehende  Rohr  mit  H^O  gefUlIt.  Durcb  dieses 
Rohr  ist  ein  Paar  der  Yorlt^en  unter  einander  und  mit  dem  Retorten- 
halse  Terbunden;  das  freie  Rohr  der  Yorlagec  endigt  in  einem  durcb- 
lQchert«n  Enopf,  aus  welchem  die  bei  der  Dest.  mit  Ubergehenden  Gase 
(CO  etc.)  entweichen.    Die  haubentormigen  Vorlagen  (Pig,  138  b  c)  sind 
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etwa  0,IS  m  hocli,  0,15  m  breit  und  steheti  in  einem  mit.  H^O  gefUll- 
ten,  ca.  0,01  m  hohen  UnterBstze.  Diese  Vorlagen  sind  ebeDfalls  unter 
einaoder  verbunden;  sie  haben  den  Voitheil,  dass  der  im  Untersatz  sich 
aDsammelnde  P  leicht  berausgeDOmmen  werden  kann,  wabread  man 
bei  dea  topffdrmigen  Vorlagen  den  Deckel  abschlagen  muss. 


Fig.  IBI  and  13S.    TorUgen. 

Zu  den  Oefen,  in  denen  zwei  bis  drei  Retorten  Qber  einander 
sicb  befinden,  gehoren  Vorlagen,  wie  eie  Fig.  139  darstellt.  Die 
Vorstfisae  r  verbinden  die  Retortenhalee  mit  dem  abwarts  gehenden 
Roht  0.  Die  DestiUatjonsprodukte  gelangen  in  die 
drei  mit  etwas  HjO  geMlten  Abtheilungen  der 
Vorlage,  in  welchen  sicb  der  P  ansammelt,  wab- 
rend  die  Gase  aus  der  untersten  Abtheilung  durcb 
eine  SeitenSffnung  in  die  Luft  entweichen,  wo  sie 
sicb  entsUnden.  Die  muffelartigen  Vorlagen  (uach 
Fleck)  Bind  unten  offene  Thongefasse  von  Qber 
1  m  Lange,  die  ebenfalls  zu  zweien  vereinigt  sind. 
Die  Destination sprodukte  treten  am  oberen  Ende 
der  dem  Ofen  zunacbst  stahenden  Vorlage  ein, 
aus  der  zweiten  entweichen  die  Gase  durcb  eine 
sflitliche  Oeffnung.  Beide  Vorl^en  stehen  in  einer 
gemeinachaftlichen  Rinne,  durcb  welche  fort- 
wahrend  HjO  flieast.  Der  Wasaerstrom  tritt  durcb 
grundst^ndige  schmale  OeEluungen  in  die  Vorlage 
ein  und  durcb  gegenUberliegende ,  etwas  bober 
angebracbte  wieder  beraus.  Der  Uberdeat.  P  setzt 
sicb   unterbalb    der  letztgeuannten  Oeffnung  ab. 

WSbrend  dea  DeatiUirena  eatweicbeu  stets 
Gase  aus  der  Vorlage,  welcbe  auf  die  Geaundheit    ^^  i^-  VorUgB, 
der  Arbe iter  nachtbeilig  wirken;  um  sie  zu  ent- 

femen,  sind  die  an  einer  Ofenlange  aufgeetellten  Vorlagen  mit  einem 
nacb  oben  aufzuschlagenden  Holzdacb  f  (Fig.  134)  verseben,  aus  deren 
Uitte  ein  Raucbfang  g  mit  Holzw&nden  die  Gase  durcb  daa  Dacb  nacb 
aussen  fubrt. 

Vor  dem  FUllen  werden  die  Retorten  mit  einem  dtlnnen,  mit 
etwas  Pferdemist  gemengten  Lehmbrei  oder  mit  Boraxlsg.  gemengtem 
Kalkbrei  beatrichen  und  gut  getrocknet.  Die  Cbarge  (G  bis  9  kg)  wird 
in  Pulverform,  in  die  cylinderfflrmigen  Retorten  auch  in  festen  zu- 
sammengepressten  StQcken  eingetragen.  Der  Deckel  wird  dann  mit 
Lehm  an  die  Retorte  gekittet,  die  Oeffiiung  in  den  vorderen  Ofenraum 
um  den  Retortenhals  berum  mit  Ziegeln  zugesetzt  und  mit  Lebm 
bestricben. 

Wftbrend  der  Ofen  langsam  angebeizt  wird,  tegt  man  die  mit 
HjO   gefUllten  Vorlagen  Tor.     In  jede  Vorlage   wird   ein  kleiner,    an 
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einem  Draht  befestigter  Blechloffel  eingesetzt,  um  den  in  der  Yorlage 
sich  verdichtenden  P  aufzunehmen.  Nach  einigen  Stunden  verstarkter 
Feuemng  gliihen  die  Retorten,  das  in  der  Masse  enthaltene  H^O  hat 
sich  verflfichtigt,  zum  Theil  mit  der  Eohle  zu  H  und  CO  umgesetzt, 
auch  entweicht  SO, ;  es  erscheinen  selbstentzHndliche  Gase,  die  aus  CO 
und  PhosphorwasserstofiF,  vielleicht  auch  mit  P-Dampf  gemischt,  be- 
stehen;  sie  brennen  anfanglich  mit  hellleuchtender  weisser,  spater  mit 
blaulich-grUner  Flamme.  Jetzt  verkittet  man  die  Fugen  zwischen  Yor- 
lagen  und  Retorten  mit  fettem  Lebm  und  lasst  nur  eine  kleine  OefP- 
nung  am  Retortenhalse ,  die  man  zum  Austritt  der  Gase  mittelst  eines 
Drdbtes  offen  erhalt.  Sobald  an  dieser  Fuge  etwas  rothe  Masse 
(amorpher  P)  sich  ansetzt,  beginnt  die  Dest.  des  P.  Die  Fuge  wird 
dadurch  verengt  oder  verstopft,  so  dass  in  der  Yorlage  selbstentzUnd- 
liche  Blasen  erscheinen.  Man  setzt  nunmehr  die  oben  erwahnten  Blech- 
l5fPel  so  in  die  Yorlage  ein,  dass  der  sich  verdichtende  P  hineintropfb. 
Aus  der  Menge  P,  die  in  einem  gewissen  Zeitraum  in  dem  LdfPel  sich 
ansammelt,  kann  man  den  Gang  der  Dest.  beuriheilen;  man  braucht 
nur  yon  Zeit  zu  Zeit  den  Ldffel  mittelst  des  Drahtes  so  weit  empor- 
zuheben,  dass  man  den  Inhalt  sieht,  dann  unter  dem  Wasserspiegel 
auszuleeren  und  eine  neue  P-Menge  in  dem  LdfPel  aufzufangen.  WSlirend 
der  Dest.  entweichen  fortw&hrend  brennbare  Gase  aus  der  Fuge  am 
Retortenhalse  oder  der  Oeffiiung  in  der  Yorlage.  Nach  24  Stdn.  ist 
die  blaue  Flamme  der  brennenden  Gase  merklich  kleiner  geworden, 
nach  36  Stdn.  ist  sie  ganz  erloschen,  nach  46  Stdn.,  wenn  fast  Weiss- 
glUhhitze  erreicht  ist,  gehen  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  P  Uber, 
so  dass  weiteres  Feuem  nicht  mehr  lohnt.  Man  ISiSst  das  Feuer  er- 
loschen,  nimmt  die  Yorlagen  von  den  Retorten  ab  und  entfemt  den  P 
aus  der  Yorlage  durch  Auskratzen  mit  einem  spatelfSrmigen  Instrument. 
Ist  der  Ofen  vollst&ndig  erkaltet,  so  wird  er  aufgebrochen,  die  Retorten 
werden  herausgenommen  und  mit  neuer  Masse  beschickt,  oft  auch 
weggeworfen,  nachdem  man  sich  Uberzeugt  hat,  dass  der  Inhalt  aus- 
geschfirt  ist,  d.  h.  kein  unzersetztes  Monocalciumphosphat  mehr  enthalt, 
was  man  daran  erkennt,  dass  die  Bruchflachen  der  schwarzen  Edmer 
weiss  erscheinen. 

Ueber  Abanderungen  des  beschriebenen  Yerfahrens  s.  Barbe  und 
Lencauchez  (Bl.  1876.  XXY,  Nr.  7.  335;  W.J.  22.  439). 

Der  erhaltene  rohe  P  (nach  Fleck  15,4  ^/o  der  angewandten 
Knochenasche),  welcher  sich  hauptsachlich  in  der  ersten  Yorlage  findet, 
ist  durch  Beimengungen  von  Siliciumphosphor ,  Phosphorcarburet, 
amorphem  P  braun,  roth,  schwarz  und  weiss  gefarbt.  Namentlich  in 
der  zweiten  Yorlage  erscheint  der  P  als  eine  gelbrothe,  schwammige, 
auf  HjO  schwimmende  Masse,  die  zum  Theil  aus  oxydirtem  P  be- 
stehen  soil. 

Raffination  des  rohen  Phosphors.  Die  Reinigung  des  rohen  P 
geschieht  gewdhnlich  auf  mechanischem  Wege.  FrQher  verfuhr  man 
in  der  Weise,  dass  man  den  geschmolzenen  P  durch  s&mischgares  Leder 
presste.  Der  rohe  P  wurde  in  samischgares  Leder  eingeschlagen  und 
der  erhaltene  Beutel  auf  einen  kupfemen  Durchschlag  gelegt,  welcher 
sich  in  einem  Gefass  mit  H^O  von  50  bis  60^  befand  (s.  Fig.  140). 
Sobald  der  P  geschmolzen  war,  drtlckte  man  mit  einer,  unten  mit 
halbkugeliger  Holzplatte  versehenen  Pressstange  E^   welche  durch  den 
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Hebel  G  bewegt  wird,  den  P  durch  das  Leder  hindurch.  In  Fnuik- 
reich  verwandte  man  auch  atatt  des  Leders  porSse  Steinplatten  (Ghamotte- 
maase).  In  neuerer  Zeit  wird  der  P  daselbst  auch  durcti  Filtration  fiber 
grobgepulverte  Knochenkohle  geretnigt.  Die  Kohle  wird  in  einem  Ge- 
fass  (Fig.  141  und  142)  mit  durcMOdierteai  Boden   6  bis  10  cm   hoch 
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ausgebreitet  imd  das  Oefass  zu  zwei  Dritteln  mit  Wasser  geftllit,  dessen 
T.  mittelst  einea  Waaserbades  auf  60"  erhalten  wird.  Der  in  daa 
Qeitiaa  gebrachte  robe  P  schmilzt,  gebt  durcb  die  Enocbenkohle  hin- 
durch und  fliesat  durch  ein  mit  einem  Hahn  Teraebenes  Rohr  in  ein 
ahnlichea  Gel^a  (Fig.  142),  daa  ebenfalls  mit  Wasser  Ton  60''  gefUllfc  iat. 
In  letzterem  betindet  aich  ein  mit  samiachgarem  Leder  bedeckter  durch- 
Ificherter  Boden,  durch  welchen  der  geschmolzene  P  mittelst  Wasser- 
druck  gepresst  wird.  Der  gereinigte  P  fliesst  dann  durch  ein  Abfluas- 
robr  ab. 

Die  Raffination  des  P  wird  jetzt  gewohnlich  durch  Dest.  bewirkt. 
Man  schmilzt  den  roben  P  in  einem  kupfemen  Keasel  unter  H,0,  mengt 
ihn  mit  12  bis  15  "/o  seines  Gewichta  angefeuchtetem  Sand  (urn  die  Ent- 
ztlndung  des  P  bei  den  folgenden  Operationen  zu  Terhindern)  und  ftlllt 
in  gusseiserne  Retorten.  Letztere  sind  jede  fUr  sicb  in  eiuen  Ofen 
eingemauert ;  die  vordere  Oefinuug  um  den  Retortenhals  ist  mit  Steinen 
versetzt.  Das  Ende  des  Eetortenhalsea  taucht  15  bis  20  mm  tief  in 
H,0,  das  sicb  in  einem  vor  dem  Ofen  aufgestellten  KUbel  befindet. 
Die  Retorten  werden  anfangs  nur  massig  erw.,  um  das  im  rohen  P 
enthaltene  H,0  mSglicbst  zu  entfemen,  das  zur  Bildung  von  Phosphor- 
wasserstoff  Veranlasaung  geben  kann.  Gleichwohl  iat  die  Entstebung 
dieses  Gases  nicht  ganz  zu  verhindem.  Es  ist  darauf  zu  achten,  dass 
der  Retortenhals  nicht  zu  tief  in  das  H,0  taucht,  wodurch  ein  ZurQck- 
steigen  des  H,0  in  die  Retorte  veranlasst  werden  kSnnt«.  Der  zuerst 
Ubergehende  P  gleicht  dem  gebleichten  Wacha,  der  apater  auftretende 
ist  gelbroth,  der  zuletzt  Oberdestillirende  roth  und  noch  so  stark  ver- 
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ucreinigt,  daBs  er  einer  neuen  Dest.  unterworfeii  werden  muss.  Die 
Ausbeute  an  reinem,  wachsahnlichem  P  ist  von  der  Art  der  Erhitzung 
abhtingig;  je  gleichmassiger  die  Erwannung,  desto  gtlnstiger  der  Er- 
folg.  —  Der  Verlust  beim  Destillireo  betragt  10  bis  IS^/o,  die  Aus- 
beute an  reinem  P  nach  Fleck  8,  nach  Payen  8  bis  10,  nacb  6eD- 
tele  9  bia  11  "/o  der  angewendeten  Menge  Enoch  en  ascbe.  In  einer 
franzfisiscben  Fabrik  {Cb.  Violet  bei  Paris)  wird  der  rohe  P  auf  chemi- 
achem  Wage  gereinigt,  indem  man  ifan  unter  H,0  Bcbmilzt  und  auf 
100  kg  Rohpbospbor  eine  Mischung  Ton  3,5  kg  H,SO^  und  3,5  ^ 
Ealiumbicbromat  unter  UmrQhren  zusetzt.  Die  FlUss.  farbt  sich  schnell 
grtln,  und  der  darunter  befindliche  P  wird  fast  fatblos  und  durch- 
scbeinend.     Der  Yerlust  an  P  soil  nur  4  "jo   betragen. 

Das  Formen  des  Phosphors.  Die  bequemste  und  gebtauch- 
lichste  Form  fDr  den  P  sind  lange,  dfinne  Stangen,  selten  werdeii 
Scbeiben  oder  Kflmer  hergestellt.  Um  P  in  Stangen  zn  formen,  ver- 
fiifar  man  ft-Uher  iu  folgender  Weise:  Man  aaugte  den  geschmolzenen 
P  mit  dem  Munde  in  eiu  Glasrohr  eio,  schloss  die  Rohre  mit  dem 
Finger  und  taucfate  sie  rasch  in  kaltes  H,0.  Der  P  erstarrte  schnell 
und  wurde  niit  einem  Holz-  oder  Qlasstab  aus  der  Rjihre  beraus- 
geschoben.  In  franzggiBchen  Fabriken  fisdet  das  Verfahren  noch  heute 
mit  der  Aendening  Anwenduog,  dass  jede  GlasrObre  mit  einem  eisemen 
Saugrohr  versehen  ist,  in  dessen  Mitte  sich  ein  Hahn  befindet.  Nach- 
dem  die  Rohre  Tol^esaugt  ist  (wozu  in  neuerer  Zeit  auch  Wasser- 
sauggebUae  nach  Bunaen  verwendet  werden),  wird  der  Hafan  ge- 
schlossen,  das  Robr  in  kaltes  H^O  getaucht  und  zuletzt  die  P-Stange 
mittelat  eines  Drahtes  entfemt.  Man  kann  auf  dieae  Weise  taglich 
Qber  100  kg  P  in  Stangenform  bringen.  Seubert  empfahl  den  Apparat, 
der   in   Fig.  143   abgebildet   ist.      D  ist  ein   eingemauerter   kupfemer 


Fig,  US.    Appint  Enm  Formen  dcs  Photpbon. 

Eessel,  aus  welchero  seitlich  ein  Kupferrohr  in  den  WaaserbehiUter  C 
fnbrt.  Das  tricbterabnliche  Gefass  A  (aus  getriebenem  Cu)  mit  der 
horizontalen  Rdfare  B  iat  zur  Aufnabme  des  P  bestimmt  und  fasst 
8  bia  10  kg.  Die  horizontale  Rfihre  B  erweitert  sich  an  einem  Ende, 
in  welchem  zwei  auf  eiuer  Kupferplatte  liegende  GlasrShren  ab  befeatigt 
aind.  c  ist  eine  hfilzerne  Scheidewand,  welche  die  Mischung  dea  Wassers 
in  beiden  Theilen  des  Canals  verhindert.  Wird  der  P  in  dem  Eessel  A 
geschmolzen,  ao  tritt,  wenn  man  den  Habn  in  B  Sffnet,  gescbmolzener 
P  in  die  Glasrdbre  ub  und  erstarrt  daselbst  durch  die  Einwirkung  des 
kalteo  HjO.     Die  Stangen   von  erstarrteni  P  werden   abwechselna  aus 
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der  einen  und  der  andern  Rdhre  herausgezogen  und  abgeschnitten,  wo- 
nach  aus  dem  Kessel  wieder  geschmolzener  P  in  die  R5liren  eintritt. 
Nach  Seubert  soUen  bei  diesem  Verfahren  sttindlich  30  bis  40  kg  P  in 
Stangenform  gebracbt  werden  konnen,  nach  Fleck  dagegen  soUen  auch 
unter  den  vortheilhaftesten  Bedingungen  der  T.  in  6  Stunden  nur  50  kg 
geformt  werden.  , 

Um  P  in  Eornerform  herzustellen,  kann  man  ebenfalls  Seubert's 
Apparat  benutzen;  man  lasst  den  geschmolzenen  P  tropfenweise  in 
kaltes  HgO  fliessen,  das  mit  einer  6  bis  8  cm  hohen  Schicht  heissen 
HgO  bedeckt  ist. 

Eine  feine  Eornung  des  P  erreicht  man  auch,  wenn  man  ihn, 
unter  H^O  geschmolzen,  unter  fortwahrendem  SchUtteln  erkalten  lasst, 
noch  besser,  wenn  man  nach  Casaseca  statt  des  HgO  Alk.  vom  SG. 
0,843,  nach  Bottger  frischen  Menschenharn  oder  eine  wasserige  Harn- 
stofflsg.,  nach  Blondlot  ges.  Salzlsg.  oder  Zuckerlsg.  verwendet. 

Der  P  wird,  mit  etwas  HgO  Ubergossen,  in  Biichsen  aus  Weiss- 
blech  verpackt;  die  Biichsen  sind  mit  Sorgfalt  zu  verlothen  (sie  dtirfen 
nach  sorgfaltigem  Abtrocknen,  auf  Fliesspapier  gesetzt,  keinen  feuchten 
Fleck  erzeugen)  und  werden  in  Eisten  oder  Fassem  aus  Buchenholz 
transportirt. 

Albright  and  Wilson  bei  Birmingham  bringen  den  P  in 
Scheiben,  die  aus  keilformigen  StUcken  zusammengesetzt  sind,  in  den 
Handel. 

Andere  Darstellungsmethoden  des  Phosphors.    Das  eben 
beschriebene  Verfahren  der  P-Darstellung  ist  ziemlich  umstandlich  und 
liefert    eine   zu   geringe   Ausbeute   (in  Anbetracht   des  P-Gehalts  der 
Enochen).    Vorschlage  zur  Verbesserung  der  bisher  allgemein  iibUchen 
Methode  sind  seit  langer  Zeit  gemacht  worden,  aber  keiner  hat  die  Er- 
wartungen  befriedigt.   Berzelius,  spater  Fourcroy  und  Vauquelin 
empfahlen,   die   aus  Enochenasche  (mittelst  HNO3)  erhaltene  Lsg.  von 
Monocalciumphosphat  mit  Bleizuckerlsg.  zu  fallen  und  den  Niederschlag 
von  Bleiphosphat  mit   einem  Sechstel  des  Gewichts  Eohlenpulver  ge- 
mischt  zu  dest.    Aehnlich  ist  derVorschlag  von  MinaryundSoudry 
(1865),   aus  den  Enochen   erst  Ferriphosphat  darzustellen  und  dieses 
mit  Eohle  zu  dest.     G e r  1  a n d ,   spater  auch  Bobinni^re  woUten 
Enochenasche  durch  eine  w'dsserige  Lsg.  von  SOg  zersetzen,  durch  Er- 
warmen   das  Calciumphosphat   abscheiden   und   zugleich  SO^   in   einem 
Eoksthurm  ftlr  weiteren  Gebrauch  auffangen.     Mehrmals  ist  versucht 
worden,  aus  der  Enochenasche  direkt,  ohne  vorhergehende  Bildung  von 
Monocalciumphosphat,   P  darzustellen.     Nach  Wohler  geben  schwarz- 
gebrannte  Enochen,   mit  der  Halfte  ihres  Gewichts  feinem  Quarzsand 
und  etwas  Eohle  gemengt,  in  feuerfesten  Thoncylindem  bei  sehr  hoher  T. 
geglQht,   Calciumsilicat  und  Phosphorsaure,   die   mit  Eohle  unter  CO- 
Entwickelung  P  liefert.    Dieses  und  ahnliche  Verfahren  haben  sich  fttr 
fabrikmassige  P-Gewinnung  wenig  geeignet  gezeigt,  weil  die  Zersetzung 
der  Enochen  nur  in  sehr  hoher  T.   und  auch   dann   nicht  voUstandig 
erfolgt,  die  Ausbeute  deswegen  gering  ist  (Aubertin  und  Bobliquet, 
Mon.  scient.   1869.    173;   W.  J.   15.   223).      Aussichtsreicher  soil  ein 
Verfahren   sein,   das   Claude  Brisson   im  Grossbetrieb  zur  Anwen- 
dung  gebracht  hat  (Technologiste  1869.  Decbr.  126;  Polyt.  Cbl.  1870. 
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406;  W.  J.  16.  200).  Es  wird  Knochenasche  (oder  Phosphat)  mit 
Soda,  Koks  und  Sand  gemischt  und  in  einem  Schachtofen  mit  Geblase 
geschmolzen.  Der  Zusatz  von  Soda  bezweckt,  dass  ein  Doppelsilikat 
von  Natron  und  Kalk  entstefat,  welches  leichter  schmelzbar  ist,  als  der 
kieselsaure  Ealk  allein.  Der  obere  Theil  des  Ofens  wird  nach  der 
Filllung  durch  ein  konisches  Ventil  dicht  verschlossen ;  unterhalb  des- 
selben  mtlnden  seitlich  Rdhren  ein,  welche  in  Kondensationsgefasse 
fUhren.  Im  oberen  Theil  des  Ofens  sammeln  sich  P-Dampf  enthaltende 
Qase,  welche  durch  das  H^O  der  Kondensationsgefasse  streichen;  in 
diesen  verdichtet  sich  der  P-Dampf.  Hauptschwierigkeit  bei  diesem 
Yerfahren  ist,  die  Luft  so  yoUkommen  auszuschliessen,  dass  der  frei 
werdende  P  unverandert  bleibt. 

Um  alien  in  den  Enochen  enthaltenen  P  zu  gewinnen,  schlug 
Cari-Motrand  vor,  ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
Knochenasche  und  Holzkohlenpulver  in  einem  Porzellanrohr  zum  Roth- 
glUhen  zu  erh.  und  trocknen  HCl  darUber  zu  leiten;  es  entstehen  CaGl^, 
CO  und  P,  welcher  dampffdrmig  durch  die  tlbrigen  Gase  und  flber- 
schflssigen  HCl  fortgerissen  wird  und  sich  in  einer  Yorlage  verdichtet. 
Trockenes  CI  soil  denselben  Erfolg  geben  wie  HCl.  Das  Verfahren  ist 
vielleicht  fUr  fabrikmassigen  Betrieb  gewinnbringend. 

Fleck  hat  vorgeschlagen,  die  P-  mit  der  Leimfabrikation  zu 
vereinigen.  Die  Mdglichkeit,  den  Leim  der  Knochen  von  den  phosphor- 
sauren  Salzen  abzuscheiden,  beruht  auf  der  Loslichkeit  von  Tricalcium- 
phosphat  in  HCl.  Nach  der  Theorie  werden  156  Thle.  Tricalcium- 
phosphat  Cajj(POJj  von  73  Thin.  HCl  gel5st,  und  es  entstehen  111  Thle. 
CaC4,  100  Thle.  Monocalciumphosphat  und  18  Thle.  HgO.  Aus  Mono- 
calciumphosphat  wird  nach  dem  oben  beschriebenen  Prozess  der  P  ge- 
wonnen.  Eine  Bedeutung  hat  dieses  Verfahren  dadurch,  dass  die  RQck- 
stande  von  der  Dest.  wieder  zur  Verarbeitung  kommen  kdnnen  und  es 
auf  diese  Weise  m5glich  wird,  den  ganzen  P-Gehalt  der  Knochen  aus- 
zubeuten.  Wird  namlich  das  von  der  Dest.  zuriickbleibende  Gemisch 
von  Tricalciumphosphat  und  Kohle  eingeaschert,  und  in  konz.  HCl  ge- 
lost,  so  erhalt  man  nach  dem  Eindampfen  dieser  Lsg.  von  neuem 
Monocalciumphosphat,  das,  mit  Kohle  gemischt  und  erh.,  eine  zweite 
Portion  P  liefert,  und  so  fort.  Die  Abscheidung  des  Leims  aus  den 
Knochen  geschieht  in  folgender  Weise:  Die  zerkleinerten  und  von  Fett 
befreiten  Knochen  werden  der  Einwirkung  von  HCl,  zuerst  von  7  ^  B^., 
dann  von  30  ^  B6,  bis  zur  v5lligen  Erweichung  ausgesetzt.  Der  Auszug 
mit  HCl  von  7^  B^.  enthalt  das  Monocalciumphosphat  nebst  CaCl,; 
die  mit  der  HCl  von  30  ®  B^.  erhaltene  Fltlss.  wird  mit  der  zur  Aus- 
laugung  frischer  Knochen  dienenden  HCl  vermischt.  Das  Abdampfen 
der  Lsg.  von  Monocalciumphosphat  kann  nur  in  schwer  zu  beschaffenden 
Thongefassen ,  nicht,  wie  gew5hnlich,  in  Bleigefassen  geschehen,  ein 
Umstand,  welcher  die  Anwendbarkeit  des  Fleck'schen  Verfahrens  un- 
gUnstig  beeinflusst. 

Es  ist  wahrscheinUch ,  dass  an  der  beschriebenen  Methode  der 
Darstellung  des  P  aus  Knochen  nichts  Wesentliches  ge'4ndert  werden 
wird.  Dagegen  ist  es  wohl  m5glich,  dass  als  Ausgangsmaterial  statt 
der  theuren  Knochen  die  billigeren  P-haltigen  Mineralien,  die  Phos- 
phorite, allgemeiner  verwendet  werden.  In  England  (Birmingham)  ist 
bereits  damit  begonnen  worden.    Towns  end  (Bl.  1877.  XXVII.  Nr.  2. 
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^96;  B.  1877.  227)  stellte  P  aus  Mineralphosphaten  dar,  indem  er 
sie  mit  einem  Viertel  des  Gewiclits  Kohlenpulver  unter  Zusatz  eines 
Flussmittels  (Kochsalz  oder  Borax)  in  Retorten  bis  auf  etwa  1600^ 
erhitzte.  Der  ttberdestillirende  P  wurde  in  der  gew5hnlichen  Weise 
Aufgefangen.  Readman  hat  das  folgende  Yerfahren  eingeftlhrt  (Ch. 
N.  39.  Nr.  1010.  147;  Ch.  Ind.  1879.  Nr.  5.  162;  Wagner's  Jahresb. 
25.  338;  Soc.  1890.  163,  473;  Wagner's  Jahresb.  36.  516):  Die  ge- 
mahlenen  Phosphate  werden  in  grossen  Ho]zbottichen  mit  Kammersaure 
{vom  SG.  1,55)  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  zersetzt.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Saure  ist  moglichst  zu  vermeiden.  Die  Phosphorsaure  wird 
in  Filterkasten  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps  (welcher  noch  etwas 
Oalciumphosphat  enthalt)  getrennt  und  in  h5lzemen  oder  mit  Pb  aus- 
gelegten  eisemen  Gefassen  verdampft,  wobei  sich  wieder  Gyps  aus- 
scheidet.  Die  syrupdicke  Flilss.  (mit  einem  Gehalt  von  etwa  62  ®/o  PgOg) 
wird  nun  mit  Holzkohle  oder  Koks  (bis  25  ^/o)  gemischt  und  in  eisemen 
Kesseln  oder  Retortendfen  getrocknet,  bis  H^O,  SO^  und  Kohlenwasser- 
stoffe  ausgetrieben  sind.  Die  Dest.  der  zurtlckbleibenden  Masse  wird 
in  kleinen  flaschenformigen  Thonretorten  (von  90  cm  Lange  und  28  cm 
Weite  im  Lichten)  ausgefilhrt.  Die  Retorten  liegen  in  einem  den  belgi- 
schen  Zinkdfen  ahnlichen  Ofen  in  zwei  ilber  einander  liegenden  Reihen 
zu  sieben  Stiick  an  jeder  Seite  des  Ofens.  Die  Miindungen  der  Retorten 
sind  mittelst  15  cm  weiter  schmiedeeisemer  oder  kupfemer  R<5hren  mit 
den  Vorlagen  verbunden,  die  Verbindungsstellen  mit  Thon  verstrichen. 
Die  Kondensationstroge  enthalten  beisses  H^O,  damit  der  P  geschmolzen 
bleibt  und  ausgeschdpft  werden  kann.  Die  Dauer  einer  Dest.  betragt 
etwa  15  Stunden.  Der  erhaltene,  sehr  unreine  P  hat  eine  dunkelbraune 
Farbe  und  wird  mittelst  Kaliumbichromatlsg.  und  H^SO^  gereinigt  (s.oben). 
Readman  empfiehlt  auch,  Phosphate  mit  Sand  und  Eohle  in  Retorten 
auf  sehr  hohe  T.  zu  erhitzen,  wobei  der  grosste  Theil  des  P  gewonnen 
werden  soil;  ferner  Phosphorsaure  oder  Phosphate,  mit  Kohle  gemischt, 
im  elektrischen  Schmelzofen  (mit  zwei  Kohlenspitzen  als  Elektroden)  zu 
zersetzen. 

Neuerdings  hat  Ross  el  gefunden,  dass  Metaphosphorsaure  und 
die  Alkalisalze  derselben,  erhalten  durch  Erhitzen  der  gewohnlichen 
(Ortho-)  Phosphorsaure  resp.  deren  Monophosphate,  von  gewissen  Me- 
tallen,  namentlich  Al  und  Zn-Staub,  bei  schwacher  Rothglut  reduzirt 
werden  und  P-Dampf  entweicht;  eine  Darstellungs weise ,  die  vielleicht 
auch  in  der  Technik  mit  Erfolg  angewendet  werden  kann. 

Eigenschaften.  P,  AG.  31,  ist,  wenn  er  unter  H2O  aufbewahrt  und 
vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschiitzt  wird,  fast  voUkommen  farblos  und  durch- 
sichtig,  meist  aber  gelblich  gef&rbt  und  durchscheinend,  wachsglanzend.  SG.  1,83 
bis  1,84.  Bei  mittlerer  T.  ist  er  weich  wie  Wachs,  in  der  Kalte  sprSde.  Der  S. 
liegt  zwischen  44  und  45°,  bei  langsamem  Erkalten  bleibt  der  geschmolzene  P  zu- 
weilen  im  Zustande  der  Ueberschmelzung,  namentlich  uuter  alkaliscber  FlQss. 
Siedet  bei  294°,  verdampft  aber  schon  bei  gewShnlicher  T.  merklich.  In  H^O  ist 
er  unlosl.,  in  Alk.  und  Ae.  sehr  schwerl5sl. ,  leicht  dagegen  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chlorschwefel ,  Benzol,  Chloroform  und  Phosphorchlorid ;  in  geringer  Menge  wird 
er  auch  von  fetten  und  3,therischen  Oelen  geldst.  Er  leuchtet  an  der  Luft  im 
Dunkein  unter  Oxydation  zu  phosphoriger  Saure,  Entwickelung  eines  knoblauch- 
artigen  Geruches  und  Bildung  weisser  Nebel.  Bei  75°  entziindet  er  sich  an  der 
Luft  und  verbrennt  zu  weissem  Phosphorsaureanhydrid.  P.  ist  sehr  giftig.  —  Ver- 
unreinigungen  des  im  Handel  vorkommenden  P  sind:  S,  As  (von  der  zur  Zer- 
setzung  der  Knochen  dienenden  H2SO4  herriihrend),  zuweilen  auch  etwas  Ca. 
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Verwendung.  Die  grilMte  Henge  P  findet  tax  HenteUnng  von  Zilnd- 
mitt«ln  Venrendnng,  ziemlicb  erheblich  iit  aucfa  der  Verbr&uch  tor  Bereitnng  voa 
FhoBphorbrouze.  Han  b«nutzt  P  ferner  zor  Bereilnng  von  Tberrfarbttoffen ,  lar 
Dontellting  tou  Fhoaphorefcure,  pbosphonanren  Salten  und  anderen  P-Yerbindnngen. 

Botlier  Oder  amorpher  Phosphor. 

OewObnlicheT  P  waudelt  aich  darcfa  Einwirkang  der  W&rme  und  dea  Licht«8, 
auch  durch  Elektricit&t  in  eine  rOthUcb  gef&rbte,  allolropische  Hodifikation  urn 
(Eopp  1844;  v.  SchrOtter  1848).  Die  Bildung  dieser,  auch  ala  amorpfaer  P  be- 
zeickneten  Modifikation  geht  am  leichtesten  vor  eicb,  wenn  mmi  den  gewSbnlicben 
P  bei  AbschluBs  von  Luft  und  HjO  langere  Zeit  auf  etwa  250°  erh.,  bei  Gegennaft 
gevFiBBer  Stoffe,  z.  B.  J,  Bcbon  bei  200°  und  nocb  niedrigerer  T.  Der  roUie 
amorphe  P  zeigt  den  fDr  die  BehandlangiweiM  wichtigen  Doterechied  vom  ge- 
wObnlichen  P,  dass  er  an  der  Luft  nnverSjidert  bleibt  und  uicht  giftig  ist.  dabei 
aber  docb  die  fOr  die  Tecbnik  wichtigen  Eigeuachaften  de<  gewObnhchen  P  (z.  B. 
Verwendbarkeit  fflr  ZOndmittel)  besiUt.  Deswegen  wird  in  der  Tecbnik  der  ge- 
wObnliche  ge]be  vielfach  durch  rotfaen  P  ereetzt. 

Zur  UmwaDdluDg  des  gelben  (oder  krystallinischen)  P  in  den  rothen 
beDotzt  man  den  voa  Albright  in  Birmingham  angegebenen  Apparat 
(Fig.  144).     Ein   eiaernes   Oe^s  mit  einem   Behalter   aus   Olas   oder 


FJK-  HI.    Appust  znr  Dvstdlnng  von  rathem  Pboipboi, 

PorzellBn  steht  in  einem  Sandbad,  welcbes  von  einem  zweiten  Sand- 
bad  umgeben  ist  (man  verwendet  zut  Fallung  statt  Sand  auch  eine 
Legining  von  gleichen  Theilen  Sn  und  Pb).  Das  eiaerne  Gefass  kann 
durch  einen  aufzuschraubenden  Deckel  verscbloasen  we r den.  Durch 
den  Deckel  geht  ein  mit  einem  Hahn  versehenes  gehogenes  Rohr,  deesen 
anderer  Schenkel  in  ein  mit  H^O  oder  Hg  (mit  einer  Schicht  HjO  bedeckt) 
gefUlltes  Gefass  taucht.  Das  eiseme  Gefass  wird  bis  auf  fUnf  Sechstel 
mit  StUckchen  gewOhnlichen  P  gefUUt  und  dann  auf  230  bis  250" 
erh.  Die  Uber  dem  P  befiudliche  Luft  entweicht  dabei  durch  das 
Rohr,     Man  schliesst  jetzt   den  Hahn  und  setzt  das  Erhitzen  fort,  his 
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die  UmwandluDg  in  amorphen  P  sich  yoUzogen  hat  (gew5hnlich  nach 
10  Tagen).  Da  bei  noch  so  lange  dauemder  Erhitzung  dem  rothen  P 
immer  noch  etwas  gewohnlicher  beigemengt  ist,  so  reibt  man  das  aus 
dem  eisemen  Gefass  entfernte  Produkt  unter  HjO  zu  einem  feinen  Brei 
und  kocht  ihn  mit  Natronlauge,  welche  den  gew5hnlichen  P  lost  und 
unter  Entwickelung  yon  Phosphorwasserstoffgas  in  l5sl.  unterphosphorig- 
saures  Natron  Uberflihrt.  Das  Sieden  wird  unter  zeitweiliger  Emeue- 
rung  der  Natronlauge  fortgesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Phosphor\vasser- 
stoff  yollstandig  verschwunden  ist.  Das  zurtickbleibende  Pulver  wird 
durch  Waschen  gereinigt  und  getrocknet.  Noch  leichter  kann  man  die 
Entfemung  des  gewohnlichen  P  durch  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem 
der  rothe  P  unlosl. ,  bewirken;  ein  Verfahren,  das  wegen  der  Leicht- 
entzUndlichkeit  des  Schwefelkohlenstoffs  indessen  weniger  zur  Anwendung 
kommt.  Man  digerirt  den  rothen  P  mit  SchwefelkohlenstoflF  und  filtr. ; 
die  Lsg.  hinterlasst  beim  Destilliren  gewohnlichen  P  und  liefert  alien 
Schwefelkohlenstoflf  wieder.  —  Nickl^s  empfiehlt,  den  rothen  P  mit 
einer  Chlorcalciumlsg.  vom  SG.  1,95  zu  schUtteln  und  stehen  zu  lassen. 
Der  gewohnliche  P,  dessen  SG.  1,83  ist,  scheidet  sich  auf  der  Oberflache 
der  Lsg.  ab,  wahrend  der  rothe  P  vom  SG.  2,1  zu  Boden  sinkt.  — 
Nach  dem  Vorschlage  yon  Bottger  kann  man  auch  das  Pulver  mit 
einer  Lsg.  von  Kupfervitriol  behandeln,  welcher  nur  mit  dem  gewohn- 
lichen, nicht  aber  mit  dem  rothen  P  Phosphorkupfer  bildet. 

Coignet  (in  Lyon)  verwendet  zur  Darstellung  von  rothem  P  guss- 
eiserne  Kessel,  die  in  einem  Ofen  direkt  Uber  Kohlenfeuer  stehen.  In 
dem  Deckel  befinden  sich  Thermometer  und  ein  oben  offenes  Rohr  fUr 
den  Austritt  der  Gase.  Im  Betriebe  muss  darauf  geachtet  werden, 
dass  die  T.  im  Kessel  immer  260  ^  ist  und  nur  schwache  Gasentwickelung 
stattjBndet. 

Eigenschaften.  Glanzloses,  scharlach-  bis  carmoisinrothes  Pulver  oder 
eine  r5thlichbrauiie,  oft  metalliBch  f^lilLDzende,  sprdde  Masse.  SG.  meist  2,1,  hS^ngt. 
aber  von  der  T.  bei  der  Darstellung  ab.  Er  ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlOsl.  und 
bleibt  an  der  Luft  unver3.Ddert.  Unter  Luftabschluss  erh.,  wird  er  bei  260°  zum 
Theil  dampffdrmig,  bei  290°,  dem  Sied.  des  gewohnlichen  P,  geht  er  wieder  in 
letzteren  tiber.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  er  viel  weniger  reaktionsfahig,  als  ge- 
wdhnlicher  P.  Mit  Kaliumchromat  zusammengerieben,  entziindet  er  sich  ohne  Ex- 
plosion, verbrennt  mit  Salpeter  nicht  beim  blossen  Zusammenreiben,  sondem  erst 
beim  £rw3,rmen,  verpufft  dagegen  mit  Ealiumchlorat  heftig,  auch  mit  Bleisuper- 
ozyd  beim  Erwarmen. 

PrUf  ung.  Verunreinigungen  des  rothen  P  sind  ausser  gewdhnlichem  P  und 
etwas  phosphoriger  8&ure  stets  uoch  Graphit  (aus  den  eisernen  Gef&ssen  stammend, 
in  welchen  er  dargestellt  wurde),  im  Ganzen  mit  Einschluss  des  H2O  ca.  4,5  ^/o- 
Fresenius  und  Luck  fanden  in  einem  rothen  amorphen  P  des  Handels: 

Rothen  Phosphor  .    .     .    92.63%        Phosphorsaure      ....    0,880  > 
Gewdhnlichen  Phosphor      0,66  H2O  und  Verunreinigungen    4,622 

Phosphorige  SSure    .     .      1,308 

Die  Bestimmung  des  Gehalts  an  gew5hnlichem  und  amorphem  P  geschieht 
nach  Fresenius  und  Luck  (Fr.  1872.  6:3;  Pol.  C.  1872.  1032;  Ch.  C.  1872.  1023) 
in  der  Weise,  dass  man  das  ausgewaschene  Produkt  mit  rauchender  HNO3  zu 
Phosphors&ure  oxydirt,  deren  Menge  in  der  L5sg.  als  MgNH4p04  bestimmt  und 
daraufl  die  Menge  des  P  (gewShnlicher  +  amoi-pher)  berechnet.  Einen  anderen  Theil 
des  Produkts  zieht  man  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  welcher  nur  gewflhnlichen  P 
lOst,  und  bestimmt  die  Menge  des  zuriickgebliebenen  rothen  P.  Aus  beiden  Be- 
st immungen  ergibt  sich  der  Gehalt  an  gew5hnlichem  P. 
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Produktion.  Die  P-Fabrikation  nahm  zu  der  Zeit,  wo  P  allgemein  zur 
Herstellang  von  Zikndmittebi  verwendet  wurde  (90  7o  der  gesammten  P-Fabrikaiion), 
einen  bedeutenden  Aufschwung.  Um  1865  bestanden  in  Deutschland  (z.  B.  Mflnchen, 
Augsburg,  Strassburg),  in  BQhmen,  Frankreich,  England  P-Fabriken.  Wegen  des 
hohen  Preises  der  Rohmaterialien  (der  Enochen),  welche  zurErzeugung  von  kUnst- 
lichem  Diinffer  und  Enochenkohle  in  immer  steigendem  Maasse  begehrt  wurden,  ging 
aber  trotz  des  grSsseren  Bedarfs  an  P  die  Fabrikation  in  Deutschland  und  Oester- 
reich  voUst&ndig  ein.  Um  1875  wurde  der  gesammte  P-Bedarf  fast  ausschliesslich 
Ton  Frankreich  und  England  geliefert,  namentlich  von  den  Firmen  Albright  and 
Wilson  in  Oldbury  bei  Birmingham  und  Coignet  fr^res  in  Lyon. 


Die  P-Produktion  betrug  im  Jahre  1864/65: 

in  Frankreich  und  Italien 

Zollverein  und  Oesterreich 

England 

1874:  in  England  und  Frankreich  zusammen 

1880:  in  England  (Albright  and  Wilson  bei  Birmingham) 

Frankreich  (Coignet  fr^res  in  Lyon) 

Philadelphia 


100000  kg 

90000  , 

75000   , 

1200000  , 

1750000   , 

1500000   , 

18000   , 


Der  Verbrauch  an  P  soil  allein  in  Deutschland  j&Jirlich  1 200  000  kg  betragen 
haben  (vergl.  v.  Schrotter,  Amtl.  Ber.  d.  Wiener  Weltausstellg.  v.  1873.  3.  [1.] 
219;  W.  J.  20.  884). 


Die  Einfuhr  von  P  in  Deutschland  betrug: 
*  1885      .    .    .     104  800  kg  1890 


1886 
1887 
1888 
1889 


100  200 
224100 
136  800 
266  800 


Die  Ausfuhr  aus  Deutschland  betrug: 
1885   ...   12 100  kg 


1886 
1887 
1888 
1889 


9  500 
15  900 
38100 
99  000 


1891 
1892 
1898 


1890 
1891 
1892 
1893 


197  000  kg 
184000  , 
247  000  , 
237  000  » 


55  000  kg 
46  000  , 
81000  , 
62  000  . 


PhosphorsSure. 

H3PO4  wird  in  reinem  Zustande  durch  Oxydation  des  P,  gewohn- 
lich  mit  HNO3,  erhalten.  Handelt  es  sich  darum,  gr5ssere  Mengen 
reine  H3PO4  darzustellen,  so  ist  die  Methods,  die  Oxydation  durch  HNO3 
zu  bewirken,  ganz  geeignet.  Wie  Markoe  (Bl.  1876.  XXV,  Nr.  12.  558; 
Ch.  C.  1876.  110;  W.  J.  1876.  439)  und  Ziegeler  (Ph.  C.  1885.  421; 
W.  J.  1885.  265)  gefunden  haben,  befSrdert  ein  Zusatz  von  Br,  Brom- 
wasserstoffsaure  und  besonders  J  die  Oxydation  wesentlich.  Es  genQgt 
nach  Ziegeler,  auf  20  g  P  und  135  g  HNO3  vom  SG.  1,335  0,2  g  J, 
anzuwenden ;  der  P  ist  dann  nach  Verlauf  einer  Stunde  gelost.  Die  in 
der  Lsg.  enthaltene  geringe  Menge  HNO3  wird  verdampft,  die  Lsg.  mit 
HgO  verd.,  erw.  und  zur  Abscheidung  des  As  (als  Arsensaure  Torhanden) 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Nachdem  dann  die  Saure  24  Stdn.  in 
massiger  Warme  gestanden,  wird  sie  auf  40  bis  50^  erw.,  bis  aller 
Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist  und  das  ausgefallte  Schwefelarsen 
sich  zu  Flocken  vereinigt  hat.  Die  Menge  des  zuzusetzenden  J  ist  von 
der  Konzentration  der  Saure  und  der  herrschenden  Luft-T.  abhangig 
und  dtirfte  0,3  bis  0,6  g  auf  100  g  P  betragen. 

Die    bei    AusfUhrung    im    Eleinen   unpraktische    und   sehr    zeit- 
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raubende  Methode  der  Oxydation  von  P  durch  Aussetzen  an  der  Luft 
bei  Gegenwart  von  H^O  lasst  sich  nach  Wenzell  und  Runyen  (W.  J. 
1883.  379)  wesentlich  verbessern,  wenn  man  grosse,  flache  Gefasse 
(aus  Porzellan  oder  Steingut)  von  ca.  20  1  Inbalt  anwendet  und  die 
P-Stangen  so  einfliUt,  dass  sie  nur  halb  in  HgO  liegen.  Die  Gefasse 
bedeckt  man  zweckmassig  mit  einer  starken  Gypsplatte.  Nach  14  Tagen 
soil  der  ganze  P  oxydirt  sein,  wenn  man  nur  bin  und  wieder  die  be- 
deckende  Platte  liiftet. 

Es  leucbtet  ein,  dass  aus  den  Ausgangsmaterialien  zur  P-Dar- 
stellung  (den  Knochen)  H3PO4  auf  direktem  Wege  viel  billiger  bereitet 
werden  kann.  Indessen  ist  es  bisher  schwierig  gewesen,  aus  Knochen 
Hj^PO^   von   der  Reinheit  der  aus   P   dargestellten  Saure   zu  erhalten. 

Die  einfachste  Methode,  welche  aber  ein  stark  verunreinigtes 
Produkt  liefert,  ist,  die  gepulverten  weissen  Knochen  mit  verd.  HgSO^ 
(9  bis  10  Thle.  englischer  H^SO^  und  30  bis  40  Thle.  H^O  auf  10  Thle. 
Knochen)  zu  digeriren.  Die  vom  entstandenen  Gyps  abfiltr.  Lsg.  ent- 
halt  Monocalciumphosphat  und  als  Verunreinigungen  Salze  anderer 
Basen.  Beim  Eindampfen  scheidet  die  Lsg.  Gyps  ab  und  wird  immer 
armer  an  Kalk  und  HgSO^ ;  der  am  Ende  darin  enthaltene  Gyps  kann, 
wenn  weder  Kalk  noch  H^SO^  im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  mit  Alk. 
gefallt  werden.  Indessen  enthalt  die  so  gewonnene  Saure  immer  noch 
phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaure  Alkalien,  auch  H^SO^  und 
Fe-Salze  sind  fast  stets  vorhanden.  Wenn  man  die  Kalk-  und  HgSO^- 
haltige  Saure  mit  Bleizuckerlsg.  versetzt  und  den  entstandenen  Nieder- 
schlag  von  Bleiphosphat  mit  Hg^O^  digerirt,  erhalt  man  reine  HgPO^. 

Die  auf  die  oben  beschriebene  Art  dargestellte  unreine  Saure  kann 
nach  Giles  und  Shearer  (Jacobsen,  Chem.-techn.  Repert.  1887.  [1] 
239;  1888.  [1]  177)  dadurch  gereinigt  werden,  dass  man  sie  der 
Dest.  mit  Wasserdampf  oder  HCl  unterwirft,  wobei  sich  H3PO4  ver- 
fltichtigt;  besonders  leicht  destillirt  die  Saure  im  luftverdUnnten 
Raume  liber. 

Zur  Darstellung  der  H3PO4  aus  Phosphoriten  sind  mehrere  Ver- 
fahren  angegeben  worden:  Nach  Nicolas  (W.  J.  1892.  408)  soil  Cal- 
ciumphosphat  in  einer  Pb-Schale  mit  Flusssaure  zusammengebracht, 
einige  Stunden  digerirt,  die  iiberschilssige  Flusssaure  verjagt  und  die 
Lsg.  der  H„PO^  vom  Fluorcalcium  abfiltr.  werden.  Col  son  (Bl.  33.  563; 
W.  J.  1880.  336)  I6st  Phosphorite  in  HCl,  versetzt  die  von  dem  RUck- 
stand  getrennte  Lsg.  mit  HgSO^,  erh.  und  filtr.  die  Flilss.,  welche  nur 
HgPO^  gelost  enthalt,  vom  ausgeschiedenen  Gyps  ab.  Houz^  (Monit. 
industr.  7.  65 ;  W.  J.  1880.  336)  lost  die  Phosphorite  ebenfalls  in  HCl, 
versetzt  mit  HgSOp  trennt  die  Fltiss.  vom  Gyps  und  verdampft,  damit 
die  grosste  Menge  des  gebildeten  NaCl  sich  abscheide. 

Phosphorsaure  (Orthophosphorsaure)  HgPO^,  MG.  98;  mit 
3,06  H,  31,63  P  und  65,31  0,  bildet,  unter  180^  verdampft,  einen 
farblosen  Syrup  und  kryst.  in  sehr  hygroskopischen  grossen  Saulen. 
Sie  schmeckt  rein  und  stark  sauer  und  zersetzt  wegen  ihrer  Feuer- 
bestandigkeit  in  hoher  T.  Sulfate  und  Nitrate.  Beim  Erhitzen  verliert 
sie  H^O  und  gibt  bei  200  bis  300^  Pyrophosphorsaure,  H^^P^O^, 
und  bei  etwa  400^  unter  weiteren  Verlusten  von  HgO^  Metaphosphor- 
saure,  HPO3.  Diese  erstarrt  zu  einem  farblosen  hygroskopischen  Glas 
(glasige  Phosphorsaure). 
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Anwendung.  Phosphors&ure  wird  zur  Darstellang  von  Phosphaten,  sowie 
von  Wasserstoffsnperozyd  benutzt.  Beachtenswerth  ist,  dass  (nach  Bertrand. 
Mon.  8C.  1876.  [410]  187)  Phospfaors&ure  anstatt  H2SO4  bei  der  Darstellung  vieler 
organischer  S&uren,   welche  H2SO4  verkohlen  wtlrde,  Terwendet  werden  kann. 


Natriumphosphat. 

Im  Grossen  stellt  man  das  Salz  aus  Enochenasche  und  natUriichen 
Phosphoriten  dar.  Zur  Gewinnung  aus  Enochenasche  wird  dieselbe  mit 
verd.  H^SO^  (6  Thle.  H^SO^  auf  32  Thle.  H^O)  digerirt,  der  erhaltene 
Brei  durch  Leinen  filtr.  Beim  Eindampfen  der  sauren,  H3P0^  und 
Monocalciumphosphat  CslH,^(P0^)2  enthaltenden  FlQss.  scheidet  sich  noch 
Gyps  aus.  Darauf  gibt  man  Soda  zu,  bis  keine  Fallung  mehr  ent- 
steht;  alsdann  ist  die  freie  H^FO^  neutralisirt  und  das  saure  Ealksalz 
zersetzt  (es  entstehen  Calciumkarbonat  CaCO^  und  Natriumphosphat 
NagHPO^).  Die  Flttss.  wird  von  dem  Rfickstande  (unzersetztes  Calcium- 
phosphat)  abfiltr.,  in  eisernen  Eesseln  eingedampft  und  zur  Ejystalli- 
sation  gebracht. 

Die  bei  der  Leimfabrikation  als  Nebenprodukt  entstehende  Lsg. 
von  Enochenerde  in  HCl  kann  ebenfalls  zur  Darstellung  von  Natrium- 
phosphat dienen,  indem  man  sie  mit  Ealkmilch  neutralisirt,  den  aus- 
gefallten  phosphorsauren  Ealk  mit  H^SO^  zerlegt,  die  Lsg.  durch 
Scbvirefelwasserstoff  von  einem  Metallgehalt  befreit  und  wie  oben  weiter 
verarbeitet.  —  Aehnlich  ist  das  Verfahren  von  Brisson  (Pol.  C.  1859. 
221);  Way  (Ber.  1872.  301)  zersetzt  saures  Calciumphosphat  mitNatrium- 
sulfat  und  fiihrt  das  hierbei  entstehende  saure  Natriumphosphat  (NaHgPO^) 
durch  Zusatz  von  Aetznatron  oder  Soda  in  neutrales  Natriumphosphat 
(NagHPOJ  oder  auch  basisches  Natriumphosphat  (NagPO^)  Uber  (s.  a. 
W.  J.  20.  391).  —  Houz^  (Mon.  ind.  7.  65)  lost  natiirliche  Phos- 
phorite in  HCl  und  behandelt  die  Lsg.  ebenfalls  mit  Natriumsulfat.  — 
Clemm  (D.  Ind.-Ztg.  1878.  470;  Ch.  Ind.  1879.  [1]  7;  Ber.  1879.  305; 
D.  232.  94;  W.  J.  1879.  25;  338)  hat  ein  Verfahren  angegeben,  Natrium- 
und  Ealiumphosphat  aus  Natrium-  resp.  Ealiumsulfat  und  H3PO4  unter 
gleichzeitiger  Gewinnung  von  S  darzustellen.  Die  Sulfate  werden  mit 
Kohle  reduzirt,  die  erhaltenen  Sulfide  in  Pulverform  gebracht,  mit  HjO 
angefeuchtet  und  in  eiserne  Easten  mit  einem  inneren,  durchlocherten 
Boden  gebracht.  In  die  Easten  wird  Luft  eingeblasen,  welche  die 
Schmelze  unter  Bildung  von  Polysulfiden  und  Thiosulfaten  oxydirt. 
Aus  dieser  Masse  wird  durch  systematisches  Auslaugen  eine  Lsg.  von 
Thiosulfat  gewonnen,  die  man  so  lange  mit  SOg  behandelt,  bis  eine  Probe 
mit  Saure  keinen  HgS  mehr  entwickelt.  Man  vermischt  jetzt  die  Lauge 
mit  HgPO^-Lsg.  bis  zur  Neutralisation;  es  scheidet  sich  S  ab,  wahrend 
Natriumphosphat  in  Lsg.  bleibt.  —  Lauenstein  (Ch.  Ind.  1879.  [7]  245; 
Ber.  1879.  1363)  schlagt  vor,  den  Fe-  und  Thonerdegehalt  der  natar- 
lichen  Phosphorite,  welcher  das  Zurtickgehen  der  aus  den  Phosphoriten 
dargestellten  Superphosphate  veranlasst,  dadurch  zu  entfernen,  dass  man 
die  Phosphorite  in  HCl  lost  und  die  Phosphate  von  Fe  und  Thonerde 
durch  vorsichtig  zugesetzte  Ealkmilch  ausfallt  (Calciumphosphat  bleibt 
dabei  in  Lsg.).  Aus  der  Lsg.  wird  durch  weiteren  Zusatz  von  Ealkmilch 
Calciumphosphat  abgeschieden,  der  Niederschlag  von  Fe-  und  Thonerde- 
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phosphaten  mit  konz.  Natronlauge  erh.  und  dadurch  in  Natriumphosphat 
und  Eisen-  und  Aluminiumhydroxyd  tibergefUhrt.  —  Williams  (W.  J. 
27.  304)  glUht  nattlrliche  Phosphate  mit  Eochsalz  und  Kohlenpulver, 
wahrend  Luft  und  tlberhitzter  Wasserdampf  darOber  geleitet  wird.  Es 
entweicht  HCl;  der  Rtickstand  enthalt  Natriumphosphat,  das  mit  HgO 
ausgezogen  wird. 

Eigenschaften.  Natriumphosphat  Na2HP04  -j-  1 2 H2O ;  MG.  358 ;  mit 
17,82  Na^O,  19,83  P2O5  und  G2,85  H2O  (davon  60,34  Erystallwasser),  bildet  grosse 
farblose  Krystalle,  SG.  1,523,  schmeckt  kQhlend  salzig,  verwittert  leicht,  ohne  zu 
zerfallen,  reagirt  schwach  alkalisch,  iSsl.  in  4  Thbi.  kaltem  und  2  Thin,  heissem 
H^O,  schmilzt  leicht  und  gibt  beim  GlQhen  pyrophosphorsaures  Natron  Na4p207 
+  lOHjO. 

Anwendung.  Statt  des  Boraxes  zum  L5then  und  Schweissen,  zum  Ver- 
zinnen,  zur  Herstellung  von  Glasuren  und  Frittenporzellan,  als  Impr&gnirungs- 
mittel  in  der  F&rberei  und  als  Arzneimittel. 


V.  Helmolt. 


Zundmittel. 

Bis  zum  Jahre  1820  waren  in  alien  Eulturl&ndem  Stahl,  Feuerstein,  Zunder 
und  Schwefelholz  oder  Schwefelfaden  die  einzi^en  Ztlndmittel.  Die  1828  von 
DObereiner  erfuudene  ZUndmascbine  js^ewann  keine  grosse  Verbreitung.  Aus  der- 
selben  Zeit  stammt  auch  eine  Ziindvorrichtung,  die  deswegen  von  Bedeutung  ist,  weil 
hier  zum  ersten  Male  P  zur  Yerwendung  gelangte;  es  bestand  dieselbe  aus  einer 
Meinen  Menge  Schwefelphosphor  (durch  Zusammenscbmelzen  gleicfaer  Tbeile  P  und 
S  erhalten),  die  in  einer  verkorkten  Glasr5hre  auf  bewahrt  wurde.  Um  das  Feuer- 
zeug  zu  benutzen,  brauchte  man  nur  einen  dttnnen  Span  in  den  Schwefelphosphor 
einzufUhren;  die  kleine  Menge,  welche  beim  Herausziehen  daran  haftete,  entzdndete 
sich  an  der  Luft  und  theilte  die  Flamme  dem  Holze  mit.  Etwas  frtlher  schon  (um 
1812)  kamen  die  Tauch-  oder  Tunkziindhdlzchen  von  Chancel  auf,  einfache  Schwefel- 
hdlzchen,  deren  Ende  mit  einer  Mischung  von  Ealiumchlorat  und  Rohrzucker  (und 
Zinnober  als  Farbe)  dberzogen  war;  beim  Benetzen  mit  H2SO4  verpufite  die  Mischung; 
die  Entztindung  theilte  sidi  der  darunter  liegenden  S-Schicht  und  dann  dem  Holze 
mit.  Ganz  ahnlich  waren  die  um  1880  in  England  verbreiteten  ^Prometheans' 
(ein  Gemisch  von  Ealiumchlorat  und  Zucker  in  einem  Papierr5llchen,  welches 
ausserdem  ein  kleines,  auf  beiden  Seiten  zugeschmolzenes  Glasrdhrchen  mit  H2SO4 
enthielt,  das  zerschlagen  werden  musste). 

Der  grSsste  Fortschritt  in  der  Ziindmittelindustrie  war  dieErfindung  der  Reib- 
zUndh5lzchen  (um  1882).  Die  ersten,  welche  in  Gebrauch  kamen,  waren  die 
Congreve'schen  Streichh5lzer;  sie  batten  fiber  dem  S  einen  IJeberzug  von  1  Thl. 
Ealiumchlorat  und  2  Thin,  grauem  Schwefelantimon.  Um  sie  zu  entziinden,  zog 
man  sie  zwischen  zwei  gegen  einander  gepressten  Fl&chen  von  Sandpapier  hindurch, 
wobei  allerdings  oft  das  Ziindprllparat  sich  von  den  H5lzchen  abrieb  und,  ohne 
das  Holz  zu  entzQnden,  zwischen  den  rauhen  Fl^hen  detonirte. 

Die  Eigenschaft  des  P,  an  der  Luft  sich  leicht  zu  entztlnden,  hatte  schon 
lange  vor  der  Erfindung  der  Reibztindh5lzchen  den  Gedanken  angeregt,  P  als  Be- 
standtheil  der  Ziindmittel  zu  verwenden.  Die  ersten  Versuche  dieser  Art  wurden 
in  Frankreich  (schon  seit  1805)  angestellt,  doch  gelangte  man  erst  um  1833  zu 
befriedigenden  Resultaten,  und  zwar  kamen  damals  P-Zt!lndh5lzer  gleichzeitig  in 
verschiedenen  Landem  auf.  In  Wien  begann  Preshel,  in  Darmstiadt  Molden- 
hauer  die  Fabrikation  (W.  J.  1866.  747).  Die  zu  diesen  HSlzem  bereitete  Zund- 
masse  bestand  im  Wesentlichen  aus  P  und  Ealiumchlorat;  sie  besassen  deswegen 
allerdings  einen  hohen  Grad  von  Entzttndlichkeit,  waren  dagegen  mit  dem  Uebel- 
stande  behaftet,  dass  die  EntzUndung  h&ufig  explosionsartig  vor  sich  ging,  wobei 
brennende  Massen  umhergeschleudert  wurden;  auch  war  ihre  Darstellung,  sowie 
der  Transport  nicht  ungefUhrlich.  Man  suchte  deswegen  das  heftig  wirkende 
Ealiumchlorat  durch  andere  Oxydationsmittel  zu  ersetzen  und  fand  als  solche  die 
Bleioxyde  geeignet.  Trevany  wandte  1835  eine  Mischung  von  Mennige  und 
Braunstein  an,  Preshel  (1837)  ftthrte  das  braune  Bleisuperoxyd ,  Bdttger  ein 
Gemenge  von  Mennige  und  Salpeter  (oder  auch  Bleisuperoxyd  und  Salpeter)  ein. 
Alle  weiteren,  im  Laufe  der  Zeit  an  den  P-Ziindh5lzem  angebrachten  Verbesserungen 
haben  untergeordnete  Bedeutung;  der  S  wurde  zum  Theil  durch  Wachs,  Stearin- 
saure  oder  Paraffin  ersetzt;  man  iiberzog  den  P  mit  einem  Lack-  oder  anderen 
Ueberzug,  um  ihn  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schfttzen. 
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Die  Fabrikation  der  P-haltigen  (und  auch  aller  anderen)  Zfind- 
holzer  besteht  in  der  HerstelluDg  der  Holzer,  der  Bereitung  der  Zfind- 
masse  und  dem  Aufbringen  der  ZUndmasse  auf  die  H5lzer.  Als  Hol^ 
eignet  sich  vomehmlicb  das  der  Weisstannen,  Fichten  oder  Espen, 
weniger  das  der  FShren,  Linden,  Weiden  etc.  Durch  Zersagen,  Spalten 
oder  Hobeln  fertigt  man  vierkantige  oder  runde  Stabchen. 

Die  Zdndmassen  mfissen  allgemein  drei  chemisch  verschieden 
wirkende  Arten  von  Substanzen  enthalten: 

1.  0  abgebende  Substanz,  wie  Kaliumchlorat,  Ealiumbichromat, 
Bleisuperoxyd,  Mennige,  MnOg,  Bleinitrat  etc. 

2.  Die  Verbrennung  einleitende,  leicht  entzQndliche  Substanz:  P,. 
Schwefelantimon,  Schwefelkies,  S,  Kohle,  Rhodanmetalle  etc. 

3.  Die  Verbrennung  unterhaltende  Substanz:  S,  Stearinsaure, 
Paraffin,  Harze  etc. 

Dazu  kommen  haufig  die  Reibung  vermehrende  Substanzen :  Glas- 
pulver,  Bimsstein,  Quarzpulver  etc.,  und  Elebmittel:  Gummi,  Leim^ 
Dextrin. 

Die  in  der  Praxis  verwandten  Mischungen  sind  sehr  yerschieden; 
die  Qualitat  der  ZUndholzer  hangt  iibrigens  weniger  von  der  Art  der 
Bestandtheile ,  als  von  dem  Mischungsverhaltniss  derselben  ab.  Bei 
alien  P-haltigen  ZUndholzem  ist  wesentlicher  Bestandtheil  der  Masse 
ein  Bleioxyd;  man  verwendet  vorzugsweise  ein  Gemenge  von  braunem 
Bleisuperoxyd  und  Salpeter,  auch  oxydirte  oder  abgeloschte  Mennige 
(ein  Gemenge  von  ersterer  mit  Bleinitrat);  Kassner  (Bayer.  Ind.- und 
Gewerbebl.  1890.  458)  empfiehlt  bleisauren  Kalk.  Zu  beiden  Bestand- 
theilen  kommt  ein  Bindemittel:  Leim,  Gummi  oder  Dextrin.  Von  Vor- 
schriften  ftlr  die  Zusammensetzung  der  Zundmasse  sind  z.  B.  die  folgen- 
den  bekannt  (die  bewahrten  Rezepte  werden  von  den  Fabriken  geheim 
gehalten) : 


1.  Phosphor   .     .     . 
Senegalgummi     . 
Kienruss     .     .     . 

1,5  Thle. 
3,0     , 
0,3     , 

Mennige     .     .     . 

Salpetersaure  von 

400  B^.       .     . 

5,0     , 
2,0     , 

2. 

Phosphor   .     .     . 

3,0  Thle 

Senegalgummi 

3,0     , 

Bleisuperoxyd 

2,0     , 

das 
Gemisch 

Feiner  Sand  oder 

beider 

Smalte    .     .     . 

2,0     „ 

einge- 
trocknet 

Bei  der  Bereitung  der  ZUndmasse  wird  das  Bindemittel  mit  einer 
kleinen  Menge  H^O  zu  einem  dUnnen  Syrup  aufgelSst,  bis  auf  50®  erw. 
und  der  P  nach  und  nach  eingertihrt,  bis  eine  weisse  salbenahnliche 
Emulsion  entstanden  ist.  Zu  dieser  Masse  setzt  man  die  Ubrigen,  vorher 
fein  zerriebenen  Zusatze  unter  sorgfaltigem  Umrtihren. 

Die  ZUndwirkung  des  P  scheint  durch  den  Leim  stark  beein- 
trachtigt  zu  werden;  man  muss  ein  Zehntel  bis  ein  Zwolftel  vom  Ge- 
sammtgewicht  der  Zilndmasse  an  P  anwenden.  Wenn  man  dagegen 
den  P  in  Schwefelkohlenstoff  gelost  der  Mischung  zusetzt,  ist  seine  ZUnd- 
wirkung bedeutend  grosser,  da  der  Schwefelkohlenstoff  seiner  grossen 
FlUchtigkeit  wegen  sehr  schnell  verdunstet  und  den  P  in  hochst  fein 
vertheiltem  Zustande  zurUcklasst.  Mit  der  Benutzung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs  ist  Ubrigens  auch  der  Vortheil  verbunden,  dass  man  die 
Masse  bei  gewohnlicher  T.  bereiten  kann,  indem  man  die  Schwefel- 
kohlenstofflsg.  einfach  in  die  Mischung  der  Ubrigen  Materialien  einrUhrt* 
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Die  leichte  Entztindlichkeit  und  Gifti^keit  der  Schwefelkohleustoffdampfe 
machen  allerdings  die  grdsste  Vorsicht  beim  Arbeiten  nothwendig 
(R.  Wagner).  Puscher  yerwandte  statt  des  reinen  P  mit  grossem 
Erfolg  Phosphorsulfuret  (der  Gehalt  der  ZUndmasse  an  Sulfuret  betrug 
nur  3,5 ». 

Das  Aufbriogen  des  S  und  der  ZUndmasse  geschieht  in  einfacher 
Weise.  Die  Holzchen  werden  (mit  der  Hand  oder  Maschine)  in  Rahmen 
hinreichend  weit  von  einander  entfemt  befestigt  (in  Rinnen  kleiner 
Brettchen  eingelegt,  die  man  zu  einem  Stapei  yereinigfc)  und  mit  dem 
einen  Ende  auf  eine  genau  horizontale  Platte  aufgesetzt,  die  in  be- 
stimmter  H5he  mit  flQss.  S  bedeckt  ist.  Wendet  man  statt  des  S  Stearin- 
saure  oder  Paraffin  an,  welche  nicht,  wie  der  S,  nur  die  Oberflache 
bedecken,  sondern  das  Holz  ganz  durcbziehen  sollen,  so  taucht  man 
die  scharf  getrockneten  H5lzchen  in  die  geschmolzene  und  stark  erh. 
Fettmasse  und  lasst  sie  so  lange  darin,  bis  sie  so  viel  Fett  wie  moglich 
aufgesogen  haben.  —  Das  Auftragen  der  ZUndmasse  (Tunken)  geschieht 
auf  gleiche  Weise  wie  das  Schwefeln,  nur  ist  die  Schicht  der  fldss. 
ZUndmasse  viel  dUnner.  Das  Eintunken  wird  zweckmassig  in  der  Weise 
bewirkt,  dass  man  die  im  Rahmen  eingespannten  Hdlzchen  mittelst 
eines  walzahnlichen  Instruments  in  die  ZUndmasse  eindrUckt,  wodurch 
namentlich  erreicht  wird,  dass  die  Holzchen  alle  gleich  tief  eintauchen 
(den  hierzu  verwandten  Roller'schen  Tunkapparat  s.  in  Wagner, 
Ch.  Techn.  1889.  516,  Fig.  385  bis  387,  den  Apparat  Ton  Barck- 
hausen  in  W.  J.  1889.  168). 

Die  mit  ZUndmasse  versehenen  Holzchen  werden  getrocknet  (am 
besten  in  Raumen,  die  durch  ein  System  von  Dampfr5hren  geheizt 
werden).  Die  geruchlosen  Ztindholzer  (Salon-  oder  Irishdlzchen) 
erhalten  nach  dem  Trocknen  der  ZUndmasse  einen  Ueberzug  von  ge- 
farbtem  Harz.  Bei  dem  Eintunken  der  Holzchen  fliesst  die  anhaftende 
ZUndmasse  leicht  zusammen,  wodurch  die  Holzchen  unbrauchbar  werden; 
man  lost  dann  die  ZUndmasse  mittelst  kalten  H^O  wieder  ab,  kocht  sie 
mit  H2O  aus  und  stellt  wieder  P  daraus  dar. 

Die  P-Ziindhdlzer  besitzen  bei  aller  VorzUglicbkeit  (sie  lassen  sicb  bekannt- 
licb  an  jeder  Flache  entzunden)  manche  Uebelstande ,  unter  denen  die  Feuer- 
gef§.brlicbkeit  und  Giftigkeit  obenan  stehen  (W.  J.  1879.  1274),  beide  bedingt 
durch  den  P  Gehalt.  Die  Giftigkeit  des  P  macht  sich  besonders  in  dea  ZUndholZ' 
fabriken  bemerkbar,  wo  die  P-Dampfe  P^rkrankung  und  Zeratorung  der  Kinnladen 
(Phosphomekrose)  veranlassen,  die  namentlich  frliher  verheerend  wirkte  (in  P-Fabriken 
ist  sie  merkwQrdigerweise  niemals  vorgekomoien ,  obgleich  die  Arbeiter  zuweilen 
solche  Massen  von  P-Dampf  einathmen,  dass  im  Dunkeln  ihr  Athem  leuchtend  er- 
scheint).  Aber  auch  P-Vergiftungen  anderer  Art  sind  seit  der  Erfindung  der 
P-Ziindholzer  auffallend  haufig.  Da  der  P,  schon  in  kleinen  Mengen  in  den  Organis- 
mus  gebracht,  tOdtlich  wirkt,  so  haben  geringfCigige  Verletzungen  durch  brennen- 
den  P  (beim  Reiben  der  Zundh<5lzer  abspringende  Stiicke)  sohwere  Erkrankungen 
oder  den  Tod  zur  Folge  gehabt.  Unter  diesen  Umst^nden  musste  die  Entdeckung 
des  unschS/dlichen  rothen  P  durch  v.  SchrStter  eine  weitgehende  Umgestaltung 
der  Ztlndmitteltechnik  herbeifQhren. 

Die  Sicherheitsztindhelzer  oder  Antiphosphorfeuerzeuge 
unterscheiden  sich  von  den  P-Zttndh(5lzern  abgesehen  von  dem  Fehlen 
des  gew5hnlichen  P  dadurch,  dass  bei  ihnen  besonders  praparirte  Streich- 
flachen  wesentlicher  Bestandtheil  sind ,  so  dass  die  ZUndhoIzer  nur  an 
der  zugehorigen  Streichflache  entzUndet  werden  k5nnen.  Sie  sind  von 
Bottger  in   Frankfurt   a.  M.  1848   erfunden  worden   und   haben  sich 
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schnell  in  alle  Lauder  EingaDg  YerschafiPt  (durch  Lundstr5m  in  J5n-> 
koping  in  Schweden,  Goignet,  deVilliers  und  Dalemagne  in  Paris, 
Forster  in  England  u.  A.). 

Die  an  den  Hdlzchen  befindlicfae  Zdndmasse  enthalt  keinen  rothen 
P,  sondem  nur  eine  Mischung  von  Schwefelantimon  und  Ealiumchlorat, 
durch  ein  Bindemittel  verbunden.  Die  Reibflache  ist  mit  einer  Mischung 
aus  amorphem  P  mit  einem  rauhen,  die  Reibung  vergrossernden  Eorper 
(Schwefelkies  und  Glas  oder  Schwefelkies  und  Schwefelantimon)  ilber- 
20gen.  —  Zu  dieser  Art  von  ZUndh5lzem  geh5ren  die  sogen.  schwedi- 
schen  Ziindholzer  (von  Lundstrdm  in  Jonkdping  eingeftthrt). 

In  Deutschland  und  England,  wo  die  SicherheitszOndhoIzchen  jetzt 
auch  in  grossen  Massen  dargestellt  werden,  wendet  man  als  ZUndmassen 
Gemenge  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  an  (statt  des  Ealium- 
chlorats  als  Ozydationsmittel  zum  Theil  Chromate): 

1.  5      Tble.  KCIO3  3.  53,8  %  KCIO3 

2  „  KjCrgO^  10,0  „  Arabisches  Gummi 

3  ^  Glaspulver  3,0  „  Traganthgummi 
2  ^  Gummi  6,0  „  Braunstein 

2.  59,3  „  KgCrjjO^  6,0  „  Eisenoxyd 
21,6  „  BaCrO^  12,0  ;,  Glaspulver 

2,3      ,      Schwefel  5,0  ,    K^CrgO^ 

4,0      „      Mineralsubstanz  3,0  „    Schwefel 

12,8      „      Klebemittel  etc.  1,2  „    Kreide  oder  Kolophonium. 

FUr  die  zugehorende  Anstrichflache  wird  folgende  Mischung  ver- 
wandt:  5  Thle.  SbgSg,  3  Thle.  amorpher  P.,  1,5  Thle.  MnO^,  4  Thle. 
Leim  (Rossel,  W.  J.  1881.  1053). 

Um  die  Verbrennung  von  der  Zilndmasse  auf  das  Holz  zu  tlber- 
tragen,  ist  Paraffin  geeignet;  um  das  Nachglimmen  zu  verhtlten,  trankt 
man  das  Holz  mit  einer  verd.  Lsg.  von  Bittersalz  oder  Alaun. 

Oltosy  (W.  J.  1890.  220)  fertigt  ZUndholzer  ohne  Kopfe.  Die 
Enden  des  Holzdrahtes  werden  mit  einer  Lsg.  von  20  Thin.  Natrium- 
chlorat,  ungefahr  4  Thin.  Ammoniumsulfat^  2  Thin.  Gummi  arabicum, 
Zucker  oder  irgend  einem  anderen  Kohlehydrat  und  30  Thin.  HgO  ge- 
trankt  (die  Holzchen  in  Tunkrahmen  zu  spannen,  ist  nicht  nothig).  Auf 
der  zugeh5renden  Reibflache  befindet  sich  ein  Gemenge  gleicher  Gewichts- 
theile  von  amorphem  P  und  feingeschlammtem  schwarzem  Schwefelantimon. 

Der  chemische  Yorgang  beim  Entflammen  der  schwedischen  ZUnd- 
hdlzer  besteht  darin,  dass  die  beim  Reiben  entwickelte  Warme  eine 
kleine  Quantitat  von  rothem  P  in  gewohnlichen  verwandelt,  welcher 
mit  dem  zunachst  liegenden  Theilchen  von  Kaliumchlorat  verbrennt  und 
hierbei  so  viel  Warme  entwickelt,  dass  die  verbrennlichen  Theile  der 
Masse  durch  den  bei  der  Zersetzung  von  Kaliumchlorat  frei  werdenden 
O  in  Brand  gerathen. 

Die  sogen.  P-freien  ZUndholzer  enthalten  weder  in  der  Ziindmasse 
noch  in  der  Reibflache  P.  Die  Fabrik  von  Rummer  und  G  U  n  t  h  e  r  bei  Anna- 
berg  in   Sachsen  wendet  ZUndmassen   folgender  Zusammensetzung  an: 

Kaliumchlorat 8  Thle. 

Graues  Schwefelantimon     ...  8      „ 

Oxydirte  Mennige 8 

Senegalgummi 1 
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Jettel  gibt  folgende  Mischungen  ftir  P-£reie  Ziindh5lzer  an: 

KaUumchlorat 4  7       3  8 

Schwefel 1  1       —  — 

Kaliumbichromat  ....     0,4  2       —  0,5 

Schwefelantimon  ....—  _—  8 

Goldschwefel --  —     0,25  — 

Bleinitrat —  2       —  3 

(Jettel,  Die  Zfindwaarenfabrikation,  Braunschg.  1871 ;  Freitag^ 
Die  Ztlndwaarenfabrikation,  1876). 

Schwarz  und  Pojatzki  verwenden  eine  Miscbung  aus  Rbodan- 
blei  mit  gefalltem  Scbwef elantimon ,  KaUumchlorat,  gepulyertem  Glas,. 
Quarz,  Bimsstein  und  Leim,  Gummi  oder  Dextrin  als  Klebmittel. 

P-freie  Ztlndholzer ,  welche  sicb  auf  jeder  rauben  Flacbe  ent- 
zUnden  lassen  sollen,  bereitet  L.  Wagner  (W.  J.  1881.  1053)  mit 
einer  Masse  aus: 


1^3  Thin.  Kolner  Leim 

1  ^3       ff      Gelatine 

1  ^/3       ,      Leiogomme 
16  „      Ealiumchlorat 

34  ^      Bleibyposulfit 

6  ,      Schwefelantimon 


5  Thin.  Bleisuperoxyd 
5       n      Holzkohlenstaub 
10       a      Glaspulver 
4       „      Salpeter 

1     .    s 

30      ,     H,0. 


Produktion.     Im  Jahre  1880  arbeiteten  Zfindholzfabriken  in 

Deutschland 212  der  Schweiz 24 

Oesterreich-Ungam     .     .     150  Belgian  und  Holland  .     .     10 

Schweden-Norwegen  .     .      43  Danemark 5 

Im  Jahre  1882  waren  in  Deutschland  407  Betriebe  vorhanden,  der  en  Zahl  seitdem 
noch  bedeutend  gestiegen  ist. 

Um  den  jahrlichen  Bedarf  an  ZQndb5lzem  in  Europa  zu  decken,  sind  etwa 
1080  t  P  (mit  Hinzurechnung  des  amorphen)  erforderlich ,  zu  dessen  firzeugung* 
15000  t  Knochen  verbrannt  werden. 

Deutschland  fabrizirt  jahrlich  etwa  60  000  Millionen  Stiick  ZUndhdlzer. 
In  Frankreich  ist  die  Zundholzindustrie  seit  1872  Staatsmonopol  und  an  die 
Compagnie  generale  des  allumettes  chimiques  verpachtet.     Diese  Gesellschaft  ver- 
arbeitet  jahrlich  in  12  Fabriken:  45000  cbm  Holz,  1000  t  S,  800  t  Stearin,  360  t  F 
und  zu  den  Schachteln  2500  t  Pappe. 

Die  Einfuhr  nach  Deutschland  betrug: 

Ctr.  Ctr. 

1883     .    .     .     .     10118 


1884 
1885 
1886 
1887 
1888 


13228 
3  226 
6082 
6140 
7  338 


Die  Ausfuhr  aus  Deutschland  betrug: 

Ctr. 
1883    ....     15478 


1884 
1885 
1886 
1887 

1888 


44008 
47  706 
50  374 
51836 
34  230 


1890  . 

•  •  .  «/  v\j\f 
.  .  .  8220 

1891  . 

.  .  .  7120 

1892  . 

.  .  .  6020 

1893  . 

.  .  .  5  880 

Ctr. 

1889  . 

.  .  .  30680 

1890  . 

.  .  .  38  880 

1891  . 

.  .  .  47  980 

1892  . 

.  .  .  51280 

1893  . 

.  .  .  49  400 

In  Schweden  betrligt  die  Ausfuhr  fiber  10000  t  jahrlich.  Davon  gelangten 
1892  nach  Deutschland  8370 1  im  Werth  von  5  859  000  Kronen.  Eine  rege  Zttnd- 
holzindustrie  hat  sich  auch  in  Japan  entwickelt,  welches  z.  B.  China  faat  aus- 
schliesslich  mit  Zfindhdlzem  versorgt. 

V.  Helmolt. 


Baryum,  Strontium,  Magnesium. 


Baryum  nnd  Barynmyerbindungen. 

GeschichtlicheB.  Der  Schwerspath,  aus  welchem  der  Schuster  C a s c i o- 
Tolas  in  Bologna  im  Anfang  des  17.  Jahrhnnderts  einen  Lenchtstein  hergestellt 
hatte,  bereitete  den  Chemikern  lange  Zeit  grosse  Schwierigkeiten.  Marggraf 
entdeckte  1760,  dass  er  H2SO4  enth&lt,  die  richtige  Zusammensetzung  wurde  aber 
erst  nach  Entdeckong  des  Baryts  durch  Scheele  ermittelt.  Scheele  arbeitete 
1774  mit  einem  barythaltigen  Braunstein  und  fand  darin  eine  neue  Erde,  deren 
Sulfat  in  HqO  unlOsl.  ist.  Gahn  erkannte  dann,  dass  diese  Erde  die  Basis  des 
Schwerspatbs  ist,  und  Guy  ton  de  Morveau  gab  ibr  1779  den  Namen  Barote. 

Yorkommen.  Baryum  kommt  zumeist  als  Sulfat  (Schwerspatb)  und 
als  Earbonat  (Witherit)  in  der  Natur  vor.  Der  Schwerspatb  findet  sich  in  be- 
deutenden  Schichten  am  Harz,  der  Witherit  namentlich  in  Nord-England,  femer 
in  Steiermark  und  Tirol.  In  Verbindung  mit  CaCOQ  findet  sich  der  kohlensaure 
Baiyt  im  Barytocalcit,  an  Eiesels&ure  gebunden  in  mancheu  Feldspathen 
(Hyalophan),  zuweilen  in  betrSichtlicherer  Menge  im  Hartmanganerz  (Psilo- 
me  Ian);  auch  im  Meerwasser  und  in  den  Aschen  mancher  HOlzer  sind  Baryt- 
verbindungen  nachgewiesen  worden. 

Chlorbarynm.  Die  fabrikmassige  Erzeuguug  von  BaCIg  beruht 
auf  der  Zersetzung  des  Karbonates  BaCOj  (Witherit)  durch  HCl  oder 
auf  der  Reduktion  des  BaSO^  mit  Eohle  unter  Zusatz  von  CaCI^ 
(Schmelzofenarbeit).  Die  erste  Methode  kommt  nur  bei  der  Herstellung 
Yon  Blanc  fix  oder  dort  in  Betracht,  wo  man  CaClj  noch  nicht  als 
Nebenprodukt  gewinnt. 

Die  Schmelzmethode  zerfallt  in  drei  Abscbnitte:  a)  Schmelzofen- 
arbeit, b)  Laugerei,  c)  Krystallisation  (Ch.  Z.  1893.  17.  1847). 

Zur  Schmelzofenarbeit  werden  250  kg  feines  Schwerspath- 
pulver  (etwa  95®/o  BaSO^  enthaltend),  170  kg  Chlorcalcium  (mit  etwa 
75^/0  CaClg)  mit  90  kg  Staubkohle  innig  gemischt,  dann  in  die  hintere 
Abtheilung  eines  Schmelzofens  eingetragen.  Alle  zwei  Stunden  wird 
eine  neue  Charge  eingelegt,  dabei  wird  die  zuvor  eingetragene  Charge 
mittelst  geeigneter  Krilcken  in  den  vorderen  Schmelzraum  gescha£Pt  und 
hier  zur  Beschleunigung  der  Reaktion  tfichtig  durchgearbeitet.  Die 
Reaktion  verlauft  in  zwei  Phasen:  BaSO^  +  4C  =  BaS  +  4C0  und 
BaS  +  CaClj  =  BaCl^  +  CaS. 

Auf  den  Arbeitstag  rechnet  man  5  Chargen;  wenn  man  statt  ge- 
schmolzenen  CaCl^  die  Mutterlaugen  aus  der  Kaliumchloratfabrikation 
mit  bekanntem  Gehalt  an  CaCIg  yerwendet,  so  geh5rt  zur  Austreibung 
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des  betrachtlicheren  HgO-Gehaltes  eine  grdssere  Warmemenge  und  die 
Aufeinanderfolge  der  Chargen  wird  in  dem  Maasse  verzdgert,  dass  statt 
5  nur  4  gemacht  warden  konnen.  Auch  kann  man  z.  Z.  immer  nur 
eine  Charge  im  Ofen  haben,  da  dieselbe  sich  auf  der  Herdsohle  mebr 
ausbreitet.  Ftir  die  Beendigung  der  Schmelze  gelten  folgende  Merk- 
male  (Ch.  Z.  1893.  17.  1848):  Die  fast  schwarze  Schmelze  muss  einen 
mittelgrauen  Bruch  zeigen  und  unverbrannte  Kohle  entfaalten.  Die 
Schmelze  muss  por5s  sein,  ist  der  Rand  speckig,  so  lasst  sie  sich  schwer 
auslaugen.  Es  darf  nicht  unzersetzter  Schwerspath,  der  sich  durch 
Flecke  anzeigt,  in  der  Schmelze  enthalten  sein.  Gut  durchgearbeitete 
Schmelzen  sind  leicht  auslaugbar  und  haben  50  bis  60  ^/o  BaClj  bei 
einem  Gehalt  von  0,05  bis  1  ®/o  S.  Ist  der  S-Gehalt  zu  hoch,  so  wird 
der  Zusatz  von  GaCl^  vermehrt  oder  der  Kohlegehalt  vermindert.  Ein 
zu  grosser  Zusatz  von  CaCI^  hat  jedoch  eine  zu  schnelle  Anreicherung 
der  Laugen  mit  CaClg  zur  Folge  und  macht  eine  baldige  Umarbeitung 
derselben  n5thig. 

Das  Auslaugen  der  Schmelzen  wird  in  Kasten  von  3:3:1,5m 
Gr5sse  mit  durchlochten  Boden  zum  Abtropfen  der  Laugen  vorgenommen; 
die  etwa  2  Faust  grossen  StUcke  der  Schmelze  werden  mit  HgO  unter 
EinfUhrung  von  direktem  Dampf  bis  zum  Sieden  des  H^O  erh.  und  auf 
diese  Weise  ausgezogen.  Die  starkeren  Laugen  von  und  fiber  24^  B^. 
werden  zur  Erystallisation  verwendet,  die  schwacheren,  sich  beim  mehr- 
maligen  Auswaschen  ergebenden  Laugen  werden  anstatt  HgO  zum  FflUen 
der  Auslaugekasten  verwendet.  Das  Auslaugen  wird  fortgesetzt,  bis 
der  Schlamm,  bei  100®  getrocknet,  nur  noch  0,5  °/o  BaCl^  enthSlt. 

Die  zur  Erystallisation  tauglichen  Laugen  lasst  man  in  eisernen 
Easten  absetzen,  pumpt  sie  dann  in  einen  h5her  liegenden  Sammel- 
bottich  und  reinigt  sie,  indem  man  mittelst  eines  Dampfstrahlgeblases 
CO2  einleitet;  diese  Operation  ist  beendet,  sobald  eine  Lsg.  von  basisch 
essigsaurem  Blei  eine  Stichprobe  nicht  mehr  braun  (in  Folge  Anwesen- 
heit  von  S)  farbt.  Die  S-freie  Lauge  lasst  man  einige  Stunden  ab- 
setzen, zieht  dann  die  klare  Fitlss.  ab  und  bringt  sie  in  eisernen  Pfannen 
nach  Neutralisation  mit  HCl  durch  Eindampfen  auf  30®  B^.  Gegen 
Aufnahme  von  Fe  aus  den  Pfannen  schUtzt  man  das  BaCl^,  indem  man 
die  Pfannen  mit  Lack  Uberzieht.  Die  sich  ausscheidenden  Erjst.  werden 
auf  einer  Centrifuge  von  der  anhaftenden  Lauge  getrennt.  Will  man 
calcinirtes  BaClg  fabriziren,  so  dampft  man  die  gereinigten  Laugen  in 
einer  mit  Riihrwerk  versehenen,  heizbaren  Pfanne  ein  und  calcinirt 
das  in  feinen  Eryst.  abgeschiedene  BaCl,  unter  haufigem  UmrUhren  in 
einem  eigenen  Ofen.  Die  mit  CaClj  angereicherten  Laugen  setzt  man 
den  frischen  Schmelzen  unter  entsprechender  Verringerung  des  festen 
CaCl^  zu. 

Eigenschaften.  BaCl»;  MG.208;  mit 65,86  Ba und 34,14  CI;  kryst.  in  farb- 
losen,  lufbbest&ndigen,  rbombisoien  Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  (BaCL2,2HCl; 
MG.  244;  mit  14,76  >  H2O)  vom  SG.  3,054,  die  sich  beim  Lagern  durch  Gehalt  von 
GaCl2  nicht  gelb  fUrben  dttrfen.  BaCl2  lOst  sich  leicht  in  H2O.  100  Thle.  H2O 
l5sen  bei: 


b^ 

32,2 

30  « 

38.2 

70*' 

49,4 

10 

33,3 

40 

40,8 

80 

52,4 

15 

34,5 

50 

43,6 

90 

55,6 

20 

35,7 

60 

46,4 

100 

57,8 

Baiynmnitrat. 
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r.  und  Gehalt  der  Lsgn.  bei  21,5^  nach  Schi 

ff: 

SG. 

BaClv 
+  H2O 

BaGl2 

SG. 

BaClo 
+  H26 

BaCl2 

SG. 

BaClo 
+  H2O 

BaCl2 

Vo 

Vo 

Vo 

Vo 

Vo 

•/o 

1,0073 

1 

0,853 

1,0861 

11 

9,379 

1,1783 

21 

17,904 

1,0147 

2 

1.705 

1,0947 

12 

10.231 

1,1884 

22 

18,750 

1,0222 

3 

2.558 

1,1034 

13 

11,084 

1,1986 

23 

19,609 

1,0298 

4 

3,410 

1,1122 

14 

11,936 

1,2090 

24 

20,461 

1,0374 

5 

4,263 

1.1211 

15 

12,789 

1,2197 

25 

21,314 

1,0452 

6 

5,115 

1,1302 

16 

13,641 

1,2304 

26 

22,166 

1,0530 

7 

5,968 

1,1394 

17 

14,494 

1,2413 

27 

23,019 

1,0610 

8 

6.821 

1,1488 

18 

15,346 

1,2523 

28 

23,871 

1.0692 

9 

7.673 

1,1584 

19 

16,199 

1,2636 

29 

24,724 

1,0776 

10 

8,526 

1,1683 

20 

17,051 

1,2750 

80 

25,577 

Gegenwart  von  HCl  vermindert  die  Loslichkeit  des  BaCl2  in  HjO.  In  Alk.  ist 
BaCl2  fast  unldsl.  BaCl2,2H20  verliert  bei  Erhitzen  (von  58^  an)  H2O,  ohne  zu 
scbmelzen.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  847^  (772°).  Das  Salz  wirkt  stark 
antisepiiscb. 

Anwendung.  BaGl2  ist  eins  der  bekanntesten  Reagentien  zur  £rkennung 
der  H2SO4  und  wird  zur  Yerbiltung  der  Eesselsteinbildung  vielfacb  verwendet. 
wenn  das  H2O  schwefelsauren  Ealk,  den  es  zersetzt,  in  erbeblicber  Menge  enthilLlt. 
Auch  in  der  Tbonwaarenindustrie  wird  es  verwendet,  wenn  die  Thone  IdsL,  beim 
Trocknen  auswittemde  scbwefelsaure  Salze  entbalten,  urn  diese  in  unlQsl.  Yer- 
bindungen  liberzufQbren.    Endlicb  dient  BaG]2  zur  Herstellung  von  Baryumsulfat. 

Baryunmitrat.  Zur  Darstellung  yon  Ba(N03)g  lost  man  (Ch.  Z. 
1894.  18.  67)  in  eisernen  Eesseln  unter  EinfQhrung  von  direktem 
Dampf  kryst.  BaCl2  in  HgO,  bis  die  Lsg.  ca.  32^  B^.  zeigt,  und  zieht 
nach  dem  Absetzen  die  klare  Lauge  in  eine  von  einem  Dampfmantel 
umgebene  kupferne  Blase  ab.  Die  zum  Sieden  gebrachte  Lsg.  wird 
unter  Umrfihren  mit  der  erforderlichen,  allmahlich  einzutragenden  Menge 
NaNOg  umgesetzt;  das  schwerlosl.  Ba(N03)j  fallt  aus,  wird  in  einem 
Tropf  kasten,  welcber  derart  angebracht  ist,  dass  die  Mutterlauge  wieder 
in  die  Kupferblase  zurQckfliessen  kann,  von  dieser  getrennt  und  durch 
Abspiilen  mit  wenig  kaltem  H^O  gereinigt.  Bei  grdsserem  Betriebe 
saugt  man  die  Mutterlauge  mittelst  Nutsche  ab.  Das  Ba(N03)2  wird 
in  verbleiten  Holzkasten  von  2,5  m  Lange,  1  m  Breite  und  0,8  m  Tiefe 
umkryst.,  nachdem  man  es  zuvor  in  etwas  grosseren  Behaltem  in 
heissem  H^O  zu  24^  B^.  gelost  und  die  klare  Lsg.  nach  zwei-  bLs 
dreistfindigem  Absetzen  abgehebert  hat.  Die  Krystallisation  ist  in  2  bis 
4  Tagen  beendet.  Die  Mutterlaugen  werden  zum  Losen  neuer  Mengen 
von  Ba(N03)2  yerwendet.  Die  Kryst.  des  Ba(N03)2  werden  in  einem 
Tropfkasten  gesammelt  und  mit  wenig  kaltem  H^O  nocfamals  gewaschen. 
Die  bei  der  Umsetzung  mit  NaN03  in  der  kupfernen  Blase  zurUck- 
gebliebene,  fast  nur  aus  NaCl  bestehende  Lauge  kann  zu  weiteren 
Operationen,  z.  B.  zur  Darstellung  von  NH^Cl,  Verwendung  finden. 

Eigenschaften.    Ba(N03)2;  MG.  261;   mit  52,49  Ba  und  47,51  7o  NO3; 
bildet  farblose.  wasserfreie  WttrfeloctaSder  vom  SG.  3,23,   ist  hygroskopisch ,  lost 
sich  in  H2O  unter  Abkablung.     100  Tble.  H2O  l5sen  nacb  Mulder  bei: 
10 «      7,0  40  <»      14,2  70*      23.6  90*      30.6 

20        9,2  50        17,1  80        27,0  100        32,2 

30      11,6  60        20,3 
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SG.  and  Gehalt  der  Lag.  bei  19,5^  nach  Gerlach: 

17oBa(N03)2  1,009  e^oBaCNOg)^  1,050 

2  „  1,017  7  ,  1,060 

3  r  hOn  8  ,  1,069 

4  „  1,034  9  ,  1,078 

5  ,  1,042  10  ,  1,087 

In  verd.  HCl  und  HNO3  schwerer  lOsl.  als  in  H2O.  In  Alk.  ist  Ba(N03)2  schwer 
]58l.  Zersetzt  sich  beim  Gluhen  unter  Entwickelung  von  0,  N,  N2O3  and  Hinter- 
lassung  yon  BaO. 

Anwendung.  In  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugung  von  Grflnfeuer,  zu 
•Sprengpolver,  haupts&chlich  aber  zur  Darstellung  von  Ba02. 

Baryumkarbonat  wird  erhalten  durch  Behandlung  des  Scbwefel- 
baryums  (siehe  unten)  oder  des  Hydrosulfides  mit  gasfdrmiger  CO^. 
Der  *demselben  beigemengte  S  wird  durch  Eochen  mit  einer  ent- 
sprechenden  Menge  BaH^O,  gebunden  und  das  gereinigte  Earbonat 
abfiltr.  Die  ablaufende  Flfiss.  dient  zum  Ldsen  von  frischem  Sulfid 
(Brock  und  Marsh,  Ch.  Z.  1893.  17.  761). 

Anwendan^.  Das  ktlnstliche  BaCOg  wird  in  ausgedehnter  Weise  zur 
Herstellunff  reinfarbiger,  von  Auswitterungen  frei  herzustellender  Terrakotten  und 
Ziegel  (siebe  diese)  benutzt  and  ist  in  dieser  Hinsicht  wegen  seiner  grOsseren  Fein- 
heit  dem  natiirlicben  Witherit  vorzuziehen.  Auch  zum  Scfamelzen  von  Gl&sem  und 
-Glasuren  (Steingut)  wird  es  benutzt. 

Barynmsulfat.  Efinstlich  dargestelltes,  gefalltes  BaSO^  wird  als 
Malerfarbe,  Permanentweiss,  Blanc  fixe,  wegen  seiner  Deckkraft, 
seiner  Bestandigkeit  und  blendenden  Weisse  geschatzt.  Ausser  dem  ge- 
fallten  BaSO^  findet  auch  das  nattlrliche  feingemahlene  Sulfat  (Schwer- 
spath),  das  neben  dem  Earbonat  (Witherit)  als  Ausgangsmaterial  fQr 
die  Herstellung  der  weissen  Ba-Verbindungen  dient,  in  der  Papier- 
fabrikation,  oder  als  Zusatz  zum  Bleiweiss  als  Farbe  ausgedehnte  An- 
wendung. 

Schwefelbaryum.  Die  Darstellung  des  BaS  beruht  auf  der  Re- 
duktion  des  Schwerspaths  mittelst  Eohle.  Wie  bei  der  Fabrikation 
von  BaClg  wird  BaSO^  mit  Eohle  innig  gemischt,  dann  das  Ganze 
unter  Zusatz  von  Theer  oder  Oelen  zu  einem  steifen  Brei  angerdlirt 
und  der  Versatz  in  einem  Schmelzofen  gefrittet.  Man  kann  dieselben 
Yerhaltnisse  wie  bei  der  Herstellung  von  BaCI^  unter  Weglassung  des 
OaClg  nehmen.  Alle  2  bis  3  Stunden  wird  der  Ofen  mit  einer  neuen 
Charge  beschickt  (Ch.  Z.  1894.  18.  67),  die  zuletzt  gemachte  Einlage 
nach  vom  gezogen  und  in  gutschliessende  eiseme  Easten  gegeben,  um 
beim  Erkalten  eine  oberflachliche  Zersetzung  der  Fritte  zu  verhtlten. 
Oute  Schmelzen  haben  ca.  66^/0  BaS;  die  frisch  gezogenen  Schmelzen 
ballen  sich  an  feuchter  Luft  in  Folge  Aufnahme  von  H^O  leicht  zu- 
sammen  und  fiberziehen  sich  mit  einer  weissen,  aus  Ba(0H)2  und  Ba(HS)2 
bestehenden  Salzschicht.  Derartige  fehlerhafte  Sttlcke  werden  der 
nachsten  Charge  wieder  zugetheilt. 

Eigenschaften.  BaS ;  MG.  169 ;  bildet  farblose  Kryst.  mit  6  Mol.  Erystall- 
wasser,  welche  zwischen  100  und  350^  unter  Zersetzung  des  Sulfids  entweicben. 
Das  kryst.  Sulfid  I5st  sicb  in  H2O,  wird  aber  durch  eine  zur  vollstandigen  Lag. 
unzureicbende  Menge  HqO  in  Ba(0H)2,  Ba(SH)2  und  Baryumoxysulfid  zersetzt.  Das 
wasserfreie  BaS  leuchtet  im  Dunklen  (Bologneser  Leuchtstein,  s.  o.). 
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Anwendung.  BaS  dient  haupts&chlich  als  Ausgangsmaterial  zur  Dar- 
stellung  anderer  Ba^pr&parate 

Prfifung.  Der  Gehalt  der  Scbmelze  an  BaS  wird  wahrond  des  Betriebes 
analjtisch  geprtlft,  indem  man  eine  Pvobe  der  Fritte  in  beissem  H^O  von  ca.  60 
bis  70  ^  Idst,  mit  HCl  ansSiUert,  vom  RQckstand  unter  Auswaacben  desselben  abfiltr. 
und  mit  H2SO4  ausf&llt.    BaS04  wird  auf  BaS  umgerecbnet. 

BarjTumozyd,  Baryterde  erhalt  man  durch  Erhitzen  von  Ba(N03)2, 
weniger  leicht  durch  GlUhen  von  BaCO^  mit  Eohle  als  grauweisse, 
sehr  schwer  schmelzbare  Masse,  welche  unter  bedeutender  Warme- 
entwickelung  und  Volumenvergrdsserung  H^O  aufnimmt  und  sich  in 
Baryumhydroxyd  (Aetzbaryt)  verwandelt.  Dies  entsteht  auch  durch 
Oltlhen  von  Witherit  BaCO^  im  Wasserdampfstrom  und  wird  gewohn- 
lich  aus  BaS  dargestellt,  indem  man  8  Thle.  Schwerspath  oder  kUnst- 
liches  BaS04  mit  1  Thl.  Eohle  mischt,  unter  Zusatz  von  Theer,  Naph- 
talin  oder  Oelen  in  Formen  bringt  und  in  eisemen  Retorten  auf  800 
bis  900^  erh.  Das  sich  bildende  BaS  wird  dann  mit  HgO  ausgelaugt 
und  die  Lsg.  mit  ZnO  oder  GuO  zersetzt.  Hierbei  ist  zu  beachten, 
dass  ZnO  in  Na(OH)g  l5sl.  ist  (Martin,  Ch.  Z.  1892.  16.  636). 

Nach  Daudanert  und  Verbert  (B.  1874.  742)  wird  eine  Lsg. 
von  BaClg  mit  Mg(OH)g  versetzt  und  CO^  bis  zur  vollstandigen  Fallung 
des  Baryts  als  BaCOg  eingeleitet.  Das  Earbonat  wird  durch  GlUhen 
mit  Eohle  in  BaO  verwandelt. 

Taquet  stellt  Ba(0H)2  (D.R.P.  Nr.  71783)  aus  BaCl^  mittelst 
losl.  MetaJlanoden  elektrolytisch  dar. 

Eigenscbaften.  BaO  ist  ein  farbloses  Polver^  welcbes  beim  Erbitzen 
imLuftstrom  0  aufnimmt  und  Ba02  bildet.  Ba(0H)2;  MG.  171;  mit  80,12  Ba  und 
19,88 7o  OH;  farblose  Kryst.  mit  8  Mol.  Kiystallwasser  (MG.  315,  mit  51,43  HjO), 
ziebt  an  der  Luft  begierig  GO2  an,  scbmilzt  bei  78,5 ^  Idsl.  in  H2O  zu  einer  stark 
alkalischen  Fliiss.  (Barytwasser).  100  Tble.  H2O  ]5sen  nacb  Rosenstiebl  und 
Rfiblmann  (J.  1870.  314)  bei: 


0« 

1,5    Thle. 

BaO 

30  « 

5,0    Thle. 

BaO 

60  <> 

18,76  Thle.  BaO 

5 

1,75      „ 

35 

6,17      , 

11 

65 

24,67      « 

10 

2,22      , 

40 

7,36      . 

9 

70 

31,9        ,        , 

15 

2,89      , 

45 

9,12      , 

« 

75 

56,85      y,        p 

20 

3,48      , 

50 

11,75      , 

9 

80 

90,77      „        , 

25 

4,19      « 

55 

14,71      , 

9 

In  Alk.  ist  es  sehr  scbwer  Idsl.    Die  wSiSsrige  Lsg.  ziebt  ebenfalls  CO2  an. 

Anwendung.  BaO  dient  zur  Darstellung  von  Ba02,  Ba(0H)2  zur  Abschei- 
dung  von  Zucker  aus  Melasse,  zur  Darstellung  von  Alkalien  aus  den  Sulfaten,  in 
der  Analyse  zur  Bestimmung  der  GO2. 

Baryumsuperozyd.  Die  Darstellung  von  BaO^  zerfallt  in  zwei 
getrennte  Operationen:  OlUhen  des  Ba(N03)2  und  UeberfUhrung  des 
BaO  in  BaO^.  Das  Oltthen  des  Baryumnitrates  (Gh.  Z.  1894. 
18.  68)  erfolgt  in  geschlossenen  Chamottetiegeln  in  einem  mit  Rosten 
versehenen  Herdofen  aus  feuerfesten  Steinen;  als  Brennmaterial  ver- 
wendet  man  Eoks.  Auf  dem  Herd  haben  24  Tiegel  mit  einer  Be- 
schickung  von  je  16  kg  Ba(N03)2  ^^^^z.  Das  Anfeuem  geschieht  mit 
Holzkohlen,  die  um  den  Tiegel  geschichtet  werden,  dann  wird  mit  Eoks 
weiter  gefeuert.  Die  Hitze  muss  allmahlich  gesteigert  werden;  sobald 
ein  Theil  des  Eoks  niedergebrannt  ist,  wirft  man  neu  auf  und  fahrt 
damit  fort,  bis  die  Tiegel  bis  zum  Rande  darin  eingebettet  sind.  Nach 
ca.   4  Stunden  kommt   das  Ba(N03)2    in  Fluss    und   bleibt    ungefahr 
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3  Stunden  flUss.,  dann  fangt  die  Masse  an,  sich  zu  verdicken,  endlich 
hart  zu  werden.  Nachdem  das  Feuer  abgebraDnt  ist,  lasst  man  die 
Nacht  ilber  abktihlen,  stUlpt  die  Tiegel  urn,  nimmt  die  Kuchen  und 
thut  sie  in  ein  eisernes,  die  Fritte  vor  Luftzutritt  schtttzendes  Gefass. 
Das  UeberfUhren  in  BaO^.  Die  erkalteten  Euchen  werden  in 
wallnussgrosse  StQcke  zerschlagen,  in  1  m  lange  eiseme  Rinnen  geftlUt 
und  diese  in  gusseiseme,  13  bis  16  cm  weite  und  2,5  m  lange  guss- 
eiseme,  gutschliessende  Rofare  gesteckt.  Mehrere  angefilllte  gusseiseme 
Rohre  stehen  in  einem  heizbaren  Ofen  durch  ein  leeres,  ebensolches 
Rohr  mit  einer  Trommel,  welche  mit  NaOH  geftlUt  ist,  in  Verbindung. 
Die  Trommel  hat  zwei  B5den  und  ist  so  eingerichtet,  dass  das  NaOH 
auf  dem  mittleren,  durchlochten  Zwischenboden  aufgesehichtet  ist.  An 
der  Seitenwand  lasst  man  zwischen  dem  unteren  und  dem  durchlochten 
Boden  durch  einen  Stutzen  Luft  eintreten,  welche,  wahrend  der  Ofen 
mit  dem  System  gusseisemer  Rohre  geheizt  wird,  das  NaOH  durch- 
streicht  und  so  getrocknet  und  frei  von  COg  an  das  BaO  kommt.  Die 
mit  BaO  beschickten  Rohre  werden  3  bis  4  Stunden  lang  bei  einer  T. 
yon  ca.  700^  dunkelrothglUheud  gehalten;  wahrend  dieser  Zeit  ist  die 
Umwandlung  in  BaO^  beendet.  Nach  der  Operation  werden  die  guss- 
eisemen  Rohre  aus  dem  Ofen  genommen;  man  lasst  abkUhlen,  nimmt 
das  BaOj,  welches  eine  grQnliche  Farbe  haben  muss,  heraus  und  liest 
graue  und  weisse  Stttcke  behufs  nochmaligen  Brennens  im  Luftstrom 
aus.  Das  grilnliche  Fabrikat  wird  gemahlen  und  in  trockene,  mit 
Papier  ausgelegte  Fasser  gepackt. 

Eigenschaften.  BaOj;  MG.  169;  mit  81,06 7o  Ba  und  18,94^0  0;  farb- 
loses,  in  H2O  unlSsl.  Pulver,  zieht  an  der  Luft  CO2  an,  wird  von  verd.  Siiuren  unter 
Bildung  von  H2O2  zersetzt,  zerfdllt  beim  Erhitzen  in  BaO  und  0. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  von  H20^  und  0.  Neuerdings  wird  dem 
Ba02  bei  der  Darstellung  von  H2O2  von  dem  Natnumsuperoxyd  scharfe  Eonkurrenz 
gemacbt,  so  dass  letzteres  Aussicht  hat,  das  BaOo  und  das  aus  demselben  dargestellte 
H2O2  allm&blich  vom  Markte  zu  verdrangen.  Ba02  dient  auch  in  ausgedehntem 
Maasse  als  Bleichmittel;  bei  der  Elementar analyse  verwendet  man  Ba02  zu  der 
Untersuchung  schwer  verbrennender  K5rper. 

Das  Baryummetall  wurde  zuerst  von  Davy  1808  durch  Zerlegen  des 
Baryamoxyds  bezw.  -karbonats  mittelst  des  Stromes  der  Volta'schen  S&ule  darge- 
stellt;  Bun 8 en  erhielt  es  aus  BaC]2  ebenfalls  auf  elektrolytischem  Wege  als  gold- 
gelbes,  schwach  gl9.nzendes,  etwas  hUmmerbares  Metall.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Ealiumdampf  auf  Baryt  oder  Chlorid  l&sst  es  sich  nach  Davy's  Angabe  darstellen. 
Am  einfachsten  erhUlt  man  es  aus  Baiyumamalgam,  das  man  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  wasserige  BaCl2*L8g.  herstellt,  durch  Abdestilliren 
im  H-Strom.  Das  Ba,  AG.  137,  zersetzt  das  H2O  schon  bei  gewOhnlicher  T.;  es 
schmilzt  bei  Rothglut  und  verbrennt  mit  grfinlicher  charakteristischer  Flamme  zu 
BaO.  Es  ist  spezifisch  schwerer  als  H2SO4.  Es  le^irt  sich  mit  Al  und  Pb,  Bi  u.  s.  w., 
durch  H2O  werden  die  Legirungen  zersetzt,  wobei  das  Metall  als  schwarzer  Nieder- 
schlag  zu  Boden  ^Ut. 

Prtifung  der  Ba-Verbindungen.  Zur  Bestimmung  des  Ba  in  alien 
l5sl.  Verbindungen  benutzt  man  die  Unldslichkeit  des  Sulfats,  indem  man  eine 
mit  HCl  versetzte  Lsg.  mit  H2SO4  ^Lllt.  Die  Gtlte  von  Ba02  erkennt  man  daran, 
dass  schon  eine  kleine  Menge  der  Substanz  folgende  Reaktion  in  ausgezeidmeter 
Sch&rfe  gibt.  Man  (ibergiesst  0,1  bis  0,2  g  desselben  mit  10  ccm  H2O  und  etwas 
Ae.,  fQgt  einige  Tropfen  Ealiumbichromatlsg.  und  dann  HCl  zu  und  schiittelt  schnell 
um.  Durch  die  frei  gewordene  Ueberchromsaure  farbt  sich  der  Ae.  blau,  doch  ver- 
schwindet  die  Farbung  nach  kurzem  Stehen  unter  Entwickelung  von  0. 
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Verkehr.  Der  Verkehr  (a)  Einfuhr,  b)  Ausfuhr)  betrug  (Ch.  Z.  1891.  15. 
168,  188,  356;  1892.  16.  225,  372;  1893.  17.  153.  199;  W.  J.  1890.  575)  in  Hekto- 
kilogramm  (=  100  kg): 


1890 

1891 

1892 

1893 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

Barytweiss. 

Deutschland      .    .    . 
Oesterreich-Ungarn   . 

Barytsalze. 
Deutschland      .    .    . 

132 
177 

5  481 

7  029 
1502 

11171 

192 
407 

6  902 

7131 
1094 

12  675 

147 
234 

8304 

6  907 
1454 

16132 

638 
544 

8  003 

7  306 
1893 

22  722 

»  Dem  Wert  he  nach  stellte  sich  der  Verkehr  des  Deutschen  Zoll- 
gebietesmit  dem  Auslande  (vergl.  Ch.  Z.  1891.  15.  1092;  1892.  16.  781;  1893. 
17.  820;  1894.  18.  865)  filr: 
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b 
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b 

a 
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a           b 

Barytweiss      .     .     . 
Baiytsalze  .... 

2  000 
80  000 

97  000 
262  000 

3000 
97  000 

93  000 
317  00^ 

2  000 
116  000 

90  000 
403  000 

8  000   95  000 
128  000,613  000 

Demnach  Gberwiegt'in  Deutschland  die  Ausfuhr  sowohl  derMenge  wie  dem 
Werthe  nach  die  Einfuhr  erheblich;  die  Ausfuhr  von  Barytsalzen  hat  sich  in  einem 
Zeitraum  von  vier  Jahren  der  Menge  nach  verdoppelt,  dem  Werthe  nach  ist  sie  inner- 
halb  dieser  Zeit  um  das  Zweiundeinhalbfache  gestiegen.  Der  Einfuhr-  bezw.  Aus- 
fuhrpreis  bei  Barytweiss  ist  auf  13  Mk.  fQr  je  100  kg  stehen  geblieben,  wUhrend 
die  Einfuhr-  bezw.  Ausfuhrpreise  sich  fiir  Barytsalze  auf  16 :  27  Mk.  gegen 
14 :  25  Mk.  fQr  je  100  kg  in  den  Voijahren  gehoben  haben. 


Strontium  nnd  Strontiumyerbindnngen. 

Geschichtliches.  Bei  dem  Dorf  Strontian  in  Argyleshire  wurde  1787 
ein  Mineral  gefunden,  welches  1790  Crawford  und  unabh3.ngig  von  ihm  Cruik- 
shank  vom  Witherit,  mit  welchem  es  zuerst  verwechselt  wurde,  unterschieden.. 
1792  entdeckten  Hoppe,  Elaproth,  Eirwan  und  Higgins  darin  eine- 
eigenthtlmliche  Erde,  die,  Strontianerde,  an  CO2  gebunden. 

Vorkommen.  Sr  findet  sich  wie  Ba  als  Sulfat  und  Earbonat  im  Mineral- 
reiche.  Das  Strontiumsulfat  tritt  als  bl^ulich-faseriges  Gestein  (C  3 1  e  s  t  i  n)  unweit 
Jena  in  grSsseren  Massen  auf,  ausserdem  bei  OUfbon,  auf  der  Strontianinsel  im 
Huronsee,  zu  Mokkatam  in  Aegypten  etc.,  das  Earbonat  (Strontianit),  bei 
Strontian  in  Argyleshire  und  auf  selbststS^ndigen  G3,ngen  im  senonen  Mergel  des 
Milnster'schen  Beckens:  Hamm.    Dem  Ba  findet  ea  sich  fast  standig  beigemengt. 

Das  Met  a  11  wurde  analog  dem  Ba  von  Davy  im  Jahre  1808  aus  dem 
Hydrat  elektrolytisch  dargestellt,  sp8.ter  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  reinen 
Chlorides  von  Matthiesen  (A.  94L.  111).  Analog  dem  Ba  hat  Franz  (J.  pr.  107. 
252)  das  Metall  aus  dem  Strontiumamalgam ,  welches  man  durch  Erhitzen  von 
Natriumamalgam  mit  SrCl2  erhalt,  durch  Abdestilliren  des  Hg  im  H-Strom  ge- 
wonnen.  Weisses  oder  gelbliches  Metall,  AG.  87,5,  SG.  2,5  bis  2,58.  Es  zersetzt 
H^O  wie  Ba  schon  bei  gew5hnlicher  T.,  leichter  als  Ca  und  verbrennt  an  der 
Luft  zu  Oxyd  mit  glanzendem,  vorwiegend  rOthlicbem  Licht. 
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Strontinmozyd,  SrO,  erhalt  man  durch  Erhitzen  des  Nitrats  oder 
Earbonats  als  grauweisses  Pulver,  das  sich  beim  Uebergiessen  mit 
HgO  in  Hydrat  verwandelt  Nach  Conroy  (W.  J.  1890.  549)  erfolgt 
die  Zersetzung  des  Earbonats  langsam  und  erst  bei  anhaltendem 
(9st(lndigem)  Erhitzen  in  der  Muffel  auf  Ou-Schmelzhitze  (etwa  1100^) 
voUstandig  (Soc.  Ch.  Ind.  1891.  104). 

Strontiiunhydroxyd.  SrH^Og  stellt  man  aus  dem  SrS  dar,  welches 
man  durch  energisches  Oltthen  des  SrS04  mit  Eohle  erhalt,  indem 
man  letzteres  mit  GuO  umsetzt.  Jaquet  stellt  Sr(0H)2  wie  Ba(pH)2 
elektrolytisch  dar  (D.R.P.  Nr.  71753)  unter  Anwendung  losl.  Metall- 
anoden  aus  dem  SrClg  bezw.  Bad,.  Sr(0H)2  ist  eine  starke  Base; 
lost  sich  in  U^O  unter  Warmeentwickelung  und  kryst.  aus  ges. 
heisser  Lsg.  mit  SH^O  in  durchsichtigen ,  an  der  Luft  unter  Abgabe 
von  7  Mol.  HgO  leicht  verwitternden  quadratischen  Eryst.  100  Tble. 
kaltes  HjjO  losen  2  Thle.  SrCOH)^,  100  Thle.  kochendes  HgO  40  Thle. 
Die  Lsg.  reagirt  alkalisch  und  absorbirt  leicht  00^.  Da  die  Sr-Yer- 
bindungen  nicht  wie  die  Ba-Salze  giftig  sind,  so  ist  die  Verwendung 
des  Aetzstrontiums  zur  Abscheidung  des  Zuckers  aus  der  Melasse  als 
in  H3O  schwer  l6sl.  Monostrontiumzucker  €^2^22^113^*  ^^^^  nach 
dem  von  Scheibler  ausgearbeiteten  Verfahren  eine  sehr  ausgedehnte. 

Beim  Gltihen  im  O-Strome  oder  beim  Ueberleiten  von  Luft  ab- 
sorbirt das  Aetzstrontium  keinen  0,  unterscheidet  sich  darin  also  wesent- 
lich  vom  Aetzbaryt.  Hydrate  des  SrO^  erhalt  man  durch  Einwirkung 
von  H^Og  auf  eine  Lsg.  des  Sr(0H)2  in  H^O.  Das  wasserfreie  SrO^ 
resultirt  beim  Erhitzen  des  Hydrats  auf  100^  als  weissliches  Pulver. 
Eine  technische  Bedeutung  hat  dasselbe  bislang  nicht. 

StrontiumBolfid,  durch  Keduktion  des  SrSO^  beim  Gltihen  mit 
Eohle  erhalten  (W.  J.  1890.  549)  verwendet  Perl  als  Enthaarungs- 
mittel,  indem  er  dasselbe  mit  pulverfSrmigen,  H^O  anziehenden  Sub- 
stanzen  wie  Eieselguhr,  gefalltem  kohleusaurem  Ealk  u.  dergl.  (D.R.P. 
Nr.  54127)  mischt.  SrS  ist  von  weisser  Farbe  und  hat  wie  die  Sulfide 
das  Ca  und  Ba  die  Eigenschaft,  nach  langerem  Liegen  im  Sonnenlicht 
im  Dunkeln  zu  leuchten.  Mit  H^O  bildet  es  krystallisirbares  Sulf- 
hydrat  SrHgSg. 

Strontiumchlorid,  SrCl^  erh&lt  man  durch  Aufl5sen  von  SrCO^ 
in  heisser  HCl.  In  der  Technik  wird  es  aus  dem  SrSO^  durch  OlQhen 
mit  Eohle  dargestellt,  indem  man  das  entstandene  SrS  mit  HGl  zer- 
setzt.  Es  bildet  farblose  Eoryst.  mit  GH^O,  die  in  HgO  llosl.  sind  und 
in  der  Feuerwerkerei  ftlr  Rothfeuer  Verwendung  finden. 

Verkehr.  Der  Verkehr  mit  Sr-Praparaten  betrug  (Ch.  Z.  1898.  17.  153; 
W.  J.  1890.  613)  in  Hektokilogramm  (=  100  kg)  fOr  das  Deutsche  Zollgebiet: 

Einfuhr  Ausfiihr 

1893 3045  894 

1892 4591        2464 

gegen  1889  7774        1083 
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Dem  Werthe  nacH  stellte  sich  die  Einfuhr  (a)  bezw.  Auafahr  (b)  Deutsch- 
lands  mit  dem  Atulande  (vergl.  Cb.  Z.  1891. 15.  1092;  1892. 16.  781;  1893.  17.  820; 
1894.  18.  865): 


1890 


a 


1891 


a 


1892 


a 


1893 


a 


S]>Pr&parate  .    .    . 

Natflrl.    SrS04   und 

SrCOs      .... 


770  000 
283  000 


175  000|pl8  000 
65  000  450  000 


94  000 


138  000 


123  000 


91000 


58  000  312  000 


91  000  300  000 


45  000 
64000 


Hierbei  ist  zu  berticksichtigen ,  dass  fQr  die  Sr-Pr&parate  die  Einfuhr-  zu 
den  Ausfuhrpreisen  von  30 :  60  !&.  (1890)  auf  30 :  50  Mk.  (1893)  ftlr  je  100  kg 
gefallen  sind  und  bei  den  Rohstoffen  die  Preise  von  Einfuhr :  Ausfuhi*  sich  von 
15 :  20  Mk  (1890)  auf  3,5 :  17  Mk.  (1893)  far  je  100  kg  abw&rts  bewegt  baben. 


Magnesium  nnd  Magnesiumyerbindnngen. 

Geschicbtlicbes.  Gegen  Ende  des  17.  Jabrbunderts  stellte  N.  Grew 
aus  dem  Wasser  der  MineralqueUe  von  Epsom  ein  Salz  (Magnesiumsulfat,  Bitter- 
salz)  dar,  welches  Hoy  1710  auch  aus  der  Mutterlauge  des  Seesalzes  nach  Zusatz 
von  Eisenvitriol  gewann.  Nach  Hoffmann  wurde  es  1717  auch  in  Tharingen 
aus  der  Mutterlauge  der  Salzsoolen  dargestellt.  Im  Anfang  des  18.  Jabrbunderts 
machte  ein  rdmischer  Domherr  die  Magnesia  alba  als  Heilmittel  bekannt,  1707 
erhielt  Yalentini  in  Giessen  dies  Salz  aus  der  Mutterlauge  des  Salpeters  durch 
Gltlhen  und  Slevogt  1709  durch  F&llen  mit  Alkali.  Black  unterscbied  1755 
Magnesia  von  Ealk,  und  Bergman  untersuchte  sie  1775  genauer.  In  Deutsch- 
land  nannte  man  sieBittersalzerde,  Bittererde  und  nach  ibrer  Entdeckung 
im  Asbest  und  Talk  durch  Marggraf  1759  Talkerde. 

Yorkommen.  Mg  findet  sich  im  Mineralreiche  als  kohlensaure  Magnesia 
(Magnesit)  mehr  oder  weniger  rein,  vomehmlich  im  Yeitschtbale  in  Tirol  und  auf 
Eub5a  und  mit  CaCOs  verbunden  in  mS,chtigen  Gebirgsmassen ,  den  sogen.  Dolo- 
miten.  Im  Talk,  Meerschaum,  Speckstein  und  vielen  anderen  Mineralien 
kennen  wir  es  als  Silikat,  als  Sulfat  im  Kieserit,  Eainit  und  SchSnit,  femer 
in  den  sogen.  Bitterwilssem,  die  als  Arznei  gesch&tzt  sind,  zum  Theil  neben  MgGl2 
und  Mff(N03)2,  dem  H2O  durch  seine  Gegenwart  einen  bitteren  Geschmack  verleihend 
und  daher  vulff&r  ^Bittersalz"  genannt.  Als  MgCl^  und  MgBr2  macht  es  einen  wesent- 
lichen  Bestanatbeil  des  Meerwassers  und  vieler  Salzablagerung^n  aus,  z.  B.  an  KCl 
gebunden  im  Cam  all  it  und  an  CaCl2  im  Tacbhydrit  in  Stassfurt. 

Magnesiumfliilfat  findet  sich  neben  MgCI^  im  Meerwasser  und 
vielen  Salzsoolen,  in  bedeutenden  Mengen  aber  in  Stassfurt,  wo  es  in 
ungeheuren  Banken,  mit  Steinsalz  wechselnd  oder  mit  demselben  ver-  * 
wachsen,  als  grauweissliche,  durchscheinende  Masse  von  der  Zusammen- 
setzunjz  MgSO^  +  HjO,  Kieserit  genannt,  auftritt.  Nach  Forbes 
(J.  1866.  951)  finden  sich  grossere  Ablagerungen  dieses  Salzes  in  Peru, 
auch  bei  Madrid  wird  es  angetroffen.  Das  Stassfurter  Abraumsalz  ent- 
halt  etwa  17  °/o  schwefelsaure  Magnesia,  die  behufs  weiterer  Verarbei- 
tung  vora  NaCl,  KCl,  MgClg  und  CaCl^  getrennt  werden  muss.  Da 
der  Eaeserit  sich  in  H^O  erheblich  schwerer  l5st  als  die  vorstehenden 
Chloride,  so  erreicht  man  die  Abscheidung  durch  Auslaugen  der  Abraum- 
salze  und  mechanische  Trennung  des  Kieserits  von  den  Laugen.  Das 
Eieseritmehl,  welches  zum  Theil  unter  Aufnahme  von  H^O  als  Bitter- 
salz  kryst.,   erhartet  und  wird  zu   25  kg  schweren  Bldcken   geformt. 
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Soil  es  auf  Bittersalz,  MgS04  +  THgO,  verarbeitet  werden,  so  wird 
es,  nachdem  es  einige  Zeit  an  der  Luft  gewittert  hat  und  zur  Auf- 
nahme  von  H^O  tauglicher  geworden  ist,  in  heissem  HgO  unter  Ein- 
stromen  von  gespanntem  Dampf  gelost.  Die  sich  aus  der  Lsg.  aus- 
scheidenden  Eryst.  werden  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  kaltem 
HgO  gewaschen  und  bei  massiger  Warme  (unter  30®,  um  eine  Ver- 
witterung  zu  vermeiden)  getrocknet,  vergl.  S.  271  ff. 

Andere  Methoden  zur  Herstellung  von  Bittersalz  griinden  sich 
zum  Theil  auf  der  Oewinnung  desselben  als  Nebenprodukt.  Bei  der 
Bereitung  kiinstlicher  Mineralwasser  aus  Magnesit  und  HgSO^  zum 
Beispiel  erhalt  man  als  Nebenprodukt  Bittersalz.  —  Wasserhaltiges 
MgCOg  setzt  sich  bei  Gegenwart  von  H^O  mit  Gyps  zu  Bittersalz  und 
CaCOg  um,  ein  Prozess,  vrelchen  Findeisen  (W.  J.  1860.  255)  zur 
Herstellung  von  Bittersalz  einfUhrte.  Haufig  gewinnt  man  bei  der 
Verarbeitung  der  Alaunerde  oder  des  Alaunschiefers  zu  Alaun,  da  sie 
meist  MgO-haltig  sind,  Bittersalz  aus  den  Mutterlaugen. 

Anwendung.  Die  schwefelsaure  Magnesia  wird  zur  Darstellung  von  E28O4 
(nach  Grfineberg),  von  Blanc  fixe,  d.h.  Ba^umsulfat  verwendet,  sie  dient  als  kunst- 
licher  DQnger,  zum  grdssten  Theil  aber  in  England  zum  Beschweren  der  BaumwoU- 
gewebe.  Sie  findet  femer  Anwendung  zum  F9,rben  der  WoUe  mit  Anilinfarben,  zum 
ElS.ren  des  RQbensaftes  und  als  Arzneimittel.  Aucb  im  Eleingewerbe  benutzt  man 
MgSOju  in  konz.  Lsg.  mit  Dextrin  versetzt,  zum  Ueberziehen  von  Glasscheiben  mit 
einer  Krystallisationsschicht;  der  festhaftende  Ueberzug  wird  mit  Sdiellacklsg.  fixirt. 

Erw&hnenswerth  endlich  ist  die  Verarbeitung  des  natdrlichen  MgSOi  in 
Spanien  auf  Glaubersalz  (J.  pr.  66.  256)  durch  R.  de  Luna,  welcher  aus  einem 
Gemenge  von  1,75  Thin,  getrocknetem  MgS04  mit  1  Thl.  NaCl  bei  dunkler  Both- 
glut  die  HCl  austreibt.  Das  mit  MgO  gemengte  Na2S04  wird  durch  Auslaugen 
von  dieser  getrennt. 

Chlormagnesinm  bildet  einen  Bestandtheil  des  Meerwassers  und 
der  Salzsoolen  und  komrat  in  Stassfurt  in  grossen  Mengen  an  KGl  (Car- 
nallit)  bezw.  an  GaOl^  (Tachhydrit)  gebunden  vor.  Man  erhalt  eine  Lsg. 
von  Chlormagnesium  durch  Neutxalisiren  der  MgO  mit  HCl;  die  Lsg. 
wird  mit  v^enig  Chlorwasser,  sodann  mit  Magnesia  alba  in  kleinem 
Ueberschuss  versetzt,  digerirt  und  filtr.  In  Stassfurt  erhalt  man  das 
MgClg  aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Verarbeitung  des  Camallits,  des 
Kainits  und  bei  der  Qlaubersalzgewinnung  durch  Eindampfen  in  jahr- 
lichen  Mengen  von  mehreren  Millionen  Gentnem,  vergl.  S.  282.  Zur 
Darstellung  von  wasserfreiem  MgClg  mischt  man  eine  heisse  Lsg.  von 
MgCl^  +  6HgO  mit  ca.  50  ^/o  MgClg.  Die  beim  Erkalten  entstehende 
feste  Masse  wird  in  Sttlcke  gebrochen  und  in  einem  geeigneten  Apparat 
auf  300  bis  400^  erh.  Dabei  schmilzt  das  Salz  nicht  und  verliert  auch 
nicht  CI.  Zur  Entfemung  der  letzten  Spuren  H^O  wird  noch  ein  durch 
HgSOi  und  CaClj  getrockneter  Luftstrom  von  350^  angewandt  (Solvay, 
D.R.P.  Nr.  51084).  Eine  Lsg.  von  MgCl^  erhartet  mit  MgO  noch 
schnelier  als  letztere  mit  H^O  allein  zu  basischem  Salz  und  findet  da- 
her  zur  Herstellung  von  Kitten  in  ausgedehntem  Maasse  (vergl.  Sorel- 
Cement)  in  der  Technik  Verwendung. 

XTnterchlorigsaure  Magnesia  erhalt  man  durch  Vermischen  der  Lsg. 
von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  Chlorkalk;  sie  wird  als  energisches 
Bleichmittel  (Herzfeld,  Das  Farben  und  Bleichen.  1889.  5)  besonders 
bei  zarten  Stoffen  dem  Chlorkalk  vorgezogen,  da  ihr  die  Nebenwirkung 
des  Aetzkalkes  fehlt,  vergl.  S.  465. 
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Magnesiumkarbonat  findet  sich  als  Magnesit  MgCOj  und  in  Yer- 
bindung  mit  CaCO,  als  Dolomit.  Den  Magnesit  benutzt  man  zur  Dar- 
stellung  von  GO,  und  Magnesiumsalzen,  zu  feuerfesten  Ziegeln  und  zu 
Cylindern  flir  das  Enallgaslicht.  Dolomit  dient  zur  Darstellung  von 
M5rtel,  Magnesia  alba  und  zu  basischem  Ofenfutter  bei  der  Fe-Oe- 
winnung.  Die  kilnstlich  dargestellte  kohlensaure  Magnesia  (Magnesia 
alba)  ist  ein  basisches  Salz  und  dieses  wird  in  der  Fabrik  der 
Washington  Chem.  Co.  bei  Newcastle  aus  Dolomit  nach  einem  von 
Pattinson  angegebenen  Verfahren  in  der  Weise  dargestellt  (Hof- 
mann's  fier.  1875.  557),  dass  man  den  Dolomit  mit  gasf5rmiger  CO^ 
unter  einem  Druck  von  5  bis  6  Atm.  behandelt.  Das  MgCOj  lost  sich 
zuerst  und  lasst  sich  auf  diese  Weise  leicht  vom  CaCOj  trennen. 

Die  Ausfllhrung  des  Verfahrens,  wie  sie  in  einer  anderen  Fabrik 
gehandhabt  wird,  beschreibt  Jurisch  (Ch.  Ind.  1893)  sehr  eingehend 
in  folgender  Weise.  Als  Rohmaterial  dient  ein  nach  seinem  MgO- 
Gehalt  in  der  Mitte  zwischen  Kalkstein  und  Magnesit  stehender  Dolomit 
von  folgender  Zusammensetzung: 


Wassergehalt  .  .  . 
Galciumkarbonat  .  . 
Magnesiumkarbonat  . 
Eisenoxyd  .... 
Thonerde  .  .  .  . 
EieBekaure  .... 
Sand  und  Thon    .     . 


4,992 
53,700 
80,422 

2,437 

1,239 
7.210 


57,9 
41,0 

3,4 


0,14 
57,90 
40,90 

1,70 


55,80 
40,15 

3,70 


61,21 
32,05 


2,66 


100,000    I      102,3     I    100,64     |     99,65     |       — 

1  Dolomit  aus  Galizien,  analjsirt  von  Jurisch;  2  und  3  deutscher  Dolomit, 
analysirt  vom  Fabrikchemiker;  4  Dolomit  vom  Sauberge  nach  Ears  ten;  5  Analyse 
eines  Dolomit  nach  6.  Kosmann. 

Der  Dolomit  wird  zunachst  in  einem  Ealkofen  ziemlich  stark  ge- 
brannt,  darauf  mit  H^O  geloscht  und  mit  CO^  zuerst  ohne  ktlnstlich 
gesteigerten  Druck  ges.,  darauf  in  liegenden,  mit  RUhrwerk  verseheneu 
Cylindern  unter  einem  Druck  von  3  Atm.  mit  COg  llbersattigt,  um 
Magnesiumbikarbonat  in  Lsg.  zu  bringen.  Als  CO^-Quelle  dient  Ealk- 
ofengas  mit  etwa  25  Vol.-®/o  COg;  man  rechnet,  dass  ein  Kalkofen, 
welcher  in  24  Stdn.  5000  kg  gebrannten  Kalk  erzeugt,  in  derselben 
Zeit  22000  cbm  25«/oiges  COg-Gas  liefert.  Nach  2  Stdn.  etwa  ist  die 
Magnesiumbikarbonatlsg.  so  weit  ges.,  dass  50  ccm  der  abfiltr.  Fltiss. 
17  ccm  Normalsaure  erfordern.  Nun  wird  Lsg.  und  Schlaram,  letzterer 
aus  CaCOs  bestehend,  in  hochstehende  Behalter  gedrUckt,  um  den 
Schlamm  sich  absetzen  zu  lassen.  Die  v5llig  geUarte  Lsg.  wird  in 
einem  stehenden  Cylinder  durch  Dampf  zum  Eochen  erh.  (die  dabei 
entweichende  COg  und  der  Wasserdampf  werden  in  einem  Gasometer 
aufgefangen  und  wieder  zur  Earburation  verwendet)  und  die  gefallte 
kohlensaure  Magnesia  nach  dem  Absetzen  filtr.  Die  aus  den  Filter- 
pressen  kommenden  Euchen  werden  getrocknet  und  mittelst  einer 
Ereissage  in  parallelepipedische  StUcke  zerschnitten. 


616  Magnesium  verbindungen. 

Das  Fabrikat  ist  sehr  rein  und  enth&It  in  100  Oewichtstheilen 
nach  Jurisch: 

Magnesiumkarbonat 90,300  ^/o 

Calciumkarbonat 0,714  , 

Thonerde  und  Eisenoxyd 0,300  , 

Schwefelsaure  (SO3) 0,090  „ 

Chlor Spur 

Wasser  durch  Differenz 8,596  » 

100,000  > 

AUe  unregelmassigen  Stiicke  und  die  Abfalle  yon  der  Ereissage 
werden  zur  Verpackung  aia  Fullmaterial  oder  zur  Herstellung  der  ge- 
brannten  Magnesia  (Magnesia  usta)  durch  Brennen  in  gusseisemen 
Muffeln  in  einem  kleinen  Ofen  bei  massiger  Hitze  verwendet. 

Spater  in  Koblenz  betreibt  die  Fabrikation  von  kohlensaurer 
Magnesia  (D.R.P.  Nr.  48891)  aus  gebranntem  Magnesit  in  der  Weise, 
dass  dieser  auf  eiuem  KoUergang  mit  HgO  gemablen  und  dann  in  drei 
hinter  einander  geschalteten  Gefassen  mit  Oegenstrom  von  COg  ges. 
wird.  In  seinem  D.R.P.  Nr.  60381  beschreibt  er  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  voluminSsem  MgCO^,  MgO  und  Mg(0H)8. 

Gebrannte  Magnesia  aus  Magnesit  wird  mit  Natriumbikarbonat 
und  wenig  H^O  zu  einem  Brei  angerUhrt,  dadurch  findet  eine  Um- 
setzung  statt  und  aus  dem  gebildeten  MgCOj,  wird  das  NajGO,  durch 
Waschen  entfemt.  Aus  dem  zurUckbleibenden  MgC03  erh^t  man 
lockere  MgO  durch  leichtes  GItthen  und  Mg(0H)2  durch  Behandeln  mit 
Aetzalkalien. 

Das  Salzberg-werk  Neustassfurt  hydratisirt  MgO  (D.R.P.  Nr.  53574) 
durch  Erhitzen  mit  Wasserdampf  auf  tiber  105^  in  geschlossenen  Ge- 
fassen und  stellt  MgCOg  als  Nebenprodukt  her  bei  der  Zersetzung  des 
Ealiummagnesiumkarbonats  uud  seiner  Mutterlaugen  (D.R.P.Nr.  57721). 

Ausserdem  sind  viele  Methoden  zur  Darstellung  von  Magnesia  alba 
aus  Chlormagnesiumlaugen  angegeben  worden. 

Eigenschaften.  Die  Handelswaare  bildet  weisse,  sehr  leichte,  abfdrbende 
Stticke  von  Ziegelform,  die  zerrieben  ein  sehr  lockeres  und  bewegliches,  unftihl- 
bares  Pulver  lief  em,  welches  sich  unter  dem  Mikroskop  vorwiegend  als  eine  Masse- 
dicht  in  einander  gewobener  prismatischer  Krystallchen  erweist.  Sie  besteht  im 
Wesentlichen  aus  4 MgO. 3002. 4 H2O,  nach  andem  Angaben  aus  5MgO.4GO2.7H2O, 
ist  in  H2O  sehr  wlQsl.,  reagirt  schwacfa  alkalisch  und  verliert  beim  Erhitzen  CO2 
und  H2O,  so  dass  schliesslich  MgO  zurtlckbleibt. 

Anwendung.  Eohlensaure  Magnesia  dient  als  FarbenverdUnnungsmittelr 
zu  Putz-  und  Zahnpulver,  zur  Darstellung  von  gebrannter  Magnesia  and  OO2  und 
als  Arzneimittel. 

Wirthschaftliches.  Nach  dem  Verfahren,  MgCO^  aus  gebranntem  Dolomit 
mittelst  gasfdrmiger  CO2  zu  gewinnen,  fabrizirt  man  nach  Jurisch  (Cb.  Ind.  1893) 
in  24  Stdn.  etwa  400  kg  MgCOg  bei  einem  Verbrauch  von  5  kg  Dolomit  fdr  1  kg^ 
MgCOg.  In  monatlichen  Durchschnitten  erforderte  die  Fabrikation  von  100  kg. 
folgende  Mengen: 

Roher  Dolomit 532  kg  407  kg 

Eohle  und  Eoks  zum  Brennen  des  Dolomits       186    ,  200    , 

Kesselkohlen  (Dampf) 725    ,  725    , 

Kohlen  fiir  Magnesia  usta —     «  141    « 

ArbeitslChne  filr  Fabrikation 10,00  Mk.  10,18  Mk. 

Arbeitsldhne  far  Reparaturen 1,00     „  0,60    , 
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Die  Preiae  der  Rohmaterialieii  filr  je  1000  kg  in  der  Fabrik  waren  folgende 

Dolomit 17,00  Mk. 

Koks 17,50    , 

Steinkohle 13,00    , 

Der  hohe  Eohlenverbrauch  wurde  haupts&chlich  durch  schlecbte  Nachtarbeit 
Terursacht.  (Mr  je  100  kg  MgOOg  hatte  man  durcbBchnittlich  455  kg  GO2  in  Form 
Yon  mehr  oder  weniger  verd.  Gasen  zn  pmnpen.  Hieraas  und  aus  dem  Dolomit- 
verbraucb  erkennt  man  die  geringe  Ausnutzung  der  CO^.  Aucb  der  nur  50  bis 
60  7o  betragende  Gewinn  an  MgCOg  aus  dem  Dolomit  ist  zu  gering. 

Gebrannte  Magnesia,  das  durch  GlUhen  Ton  kohlensaurer 
Magnesia  dargestellte  Magnesiumoxyd  MgO,  wird  durch  Glllhen  von 
Magnesit  oder  kUnstlicher  kohlensaurer  Magnesia  erhalten.  Bei  Be- 
handlung  von  geschmolzenem  MgCl^  mit  Wasserdampf  entsteht  MgO 
nach:  MgCljj +  HjO  =  MgO +  2HC1  (Solvay,  E.P.  v.  9.  u.  12.  Jan. 
1877;  Heinzerling  und  Schmidt,  D.R.P.Nr.  41996;  Konther,D.R.P. 
Nr.  41351;  Frank,  Z.  chem.  Grossg.  2.  396;  Lunge,  Sodaindustrie 
2.  153).  Gloss  on  (D.R.P.  Nr.  11456)  behandelt  ein  Gemisch  von 
CaClg  und  MgCl2  mit  gebranntem  Dolomit.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach: 
CaCla  +  MgClg  +  CaO .  MgO  =  2  CaCl^  +  2  MgO.  S  c h  e  i b  1  e  r  (D.R.P. 
Nr.  14936)  brennt  Dolomit  und  entfernt  den  Kalk  durch  Zuckerlsg.  oder 
(D.R.P.  Nr.  16575)  behandelt  MgSO^  mit  gebranntem  Dolomit  (vergl. 
de  Wilde,  D.R.P.  Nr.  50155;  Eschelmann,  Ch.  J.  1889.  2,  25,  51; 
Ch.  Z.  1889.  214).  Die  aus  ktinstlicher  kohlensaurer  Magnesia  dar- 
gestellte gebrannte  Magnesia  ist  um  so  dichter,  je  starker  man  erh. 
hatte  und  je  dichter  die  kohlensaure  Magnesia  war.  Heiss  gefalltes 
basisches  Magnesiumkarbonat  gibt  die  dichte,  schwer  zerreibliche,  blen- 
dend  weisse  MgO  von  asbestartigem  Olanz  und  SQ.  3,5  bis  3,6  (Magnesia 
usta  ponderosa  s.  anglica). 

Eigenschaften.  Gebrannte  Magnesia,  MgO;  MG.  40,  mit  60  Mg  und 
40  0  ist  ein  weisses,  lockeres,  sehr  voluminSses  Pulver  von  8G.  3,20  bis  8,6,  ge- 
ruchlos,  von  sdhwach  erdigem  Geschmack,  lOsl.  in  etwa  55000  Thin.  H2O,  reagirt 
schwach  alkalisch,  absorbirt  an  der  Luft  CO^  und  H2O.  Unter  H2O  geht  sie  in 
Magneeiumhydroxjd  Mg(0H)2  ttber.  Sie  ist  bei  Weissglut  unschmelzbar  und  im 
En^lgasgeblS-se  nur  theilweise  schmelzbar. 

Anwendung.  MgO  dient  als  Arzneimittel  und  mit  H2O  verrieben  und  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  vermischt,  bei  Yergiftuugen  mit  As  als  Gegenmittel. 
Je  lockerer  sie  ist,  um  so  besser  ist  sie  fQr  diesen  Zweck  verwendbar,  da  sie  von 
S&uren  in  diesem  Falle  leichter  gelOst  wird.  Da  MgO  hydraulische  Eigenschaften 
besitzt,  so  dient  sie  vielfach  zur  Bereitung  von  Kitten,  kiinstlichen  Steinen  (vergl. 
diese)  und  dergleichen  mehr,  besonders  in  Verbindung  mit  MgCl2  (SoreVscher 
Cement).  In  Steiermark,  Tirol  und  Schlesien  (Frankenstein)  wird  der  in  vorzflg- 
licher  Reinheit  dort  vorkomroende  Magnesit  durch  scharfes  Brennen  in  gesinterte 
MgO  tlbergefQhrt  und  zur  Herstellung  von  Magnesiaziegeln  und  Schmelztiegeln  ver- 
arbeitet,  £e  sich  durch  eiue  ausserordentlich  hohe  Feuerbest&ndigkeit  auszeichnen. 
Dieselben  werden  namentlich  beim  Entphosphorungsprozess  (Thomasiren  in  den 
Bessemerbimen  und  Martin 5f en),  wobei  MgO  die  H3PO4  aus  dem  schmelzenden  Roh- 
eisen  bindet,  femer  in  Strontianbrenndfen,  wo  man  ein  basisches  Ofenfutter  nSthig 
hat,  in  Bleihutten  und  Antimonwerken  verwendet  (vergl.  Feuerfeste  Steine).  MgO 
dient  femer  zu  Leuchtstiften,  da  sie  bei  Weissglut  dasselbe  Lichtemissionsyerm&gen 
besitzt  wie  brennendes  Mg,  im  Ammoniaksodaprozess,  im  We  I  do  n*schen  Magnesia- 
Chlorprozess,  zum  Reinigen  von  H2O  und  Oelen,  als  Schutzmittel  gegen  das  Ranzig- 
werden  der  Fette,  mit  Benzin  gemisch t  als  Fleckenvertilgungsmittel  etc. 
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Magnesium.  Darstellung.  Bis  zum  Bekanntwerden  der  elektro- 
lytischen  Darstellung  gewann  man  das  Mg  durch  Reduktion  von  MgCI^ 
vermittelst  Na,  analog  den  von  Wohler  und  spater  von  Devi  lie 
{D.  140.  76)  fUr  die  Gewinnung  von  Al  ausgearbeiteten  Methoden.  Die 
Oesammtproduktion  betrug  nach  diesem  Yerfahren  (in  England,  Amerika 
und  Frankreich)  wenig  mehr  als  60  Doppelcentner. 

Puettner  schlug  vor  (D.R.P.  Nr.  31319),  Magnesit  mit  Kohle 
und  FegOg  innig  zu  mischen  und  auf  starke  Weissglut  zu  erh.,  wobei 
das  reduzirte  Mg  verflUchtigt  werden  soil.  Lauterbronn  (D.R.P. 
Nr.  39915)  stellt  durch  Gltihen  von  Ferrocyanmagnesium  mit  NagCO, 
Oyanmagnesiumcyannatrium  dar  und  scheidet  daraus  durch  Glilhen  mit 
Zn  das  Mg  ab. 

Im  Jahre  1852  gelang  es  Buns  en,  das  Metall  aus  MgCl^  mit 
Httlfe  seiner  Kohle-Zink-Batterie  auf  elektrolytischem  Wege  abzuschei- 
den.  Als  Zersetzungszelle  benutzte  er  einen  ungefahr  10  cm  hohen 
und  5,5  cm  weiten  Porzellantiegel,  der  durch  eine  bis  zur  Halfte  hin- 
einreichende  Porzellanwand  in  zwei  Halften  getheilt  war.  Durch  den 
aus  Thon  hergestellten  Deckel  gingen  die  Pole  der  Batterie,  deren  nega- 
tiver  Pol  mit  sageformig  ausgeschnittenen  Zahnen  versehen  war,  damit 
das  sich  ausscheidende  Metall,  welches  spezifisch  leichter  ist  als  das 
schmelzende  Salz,  durch  dieselben  unter  der  Oberflache  zurttckgehalten 
wurde.  Nach  diesem  Verfahren  scheidet  sich  das  Metall  mit  wenigen 
Elementen  der  Batterie  in  kurzer  Zeit  als  ein  mehrere  Gramm  schwerer 
Regulus  ab.     Ueber  die  elektrolytische  Darstellung  von  Mg  s.  Bd.  II. 

Das  in  den  Handel  kommende  Metall  enthalt  bis  zu  95  ^/o  Mg; 
der  Rest  besteht  aus  Si,  Fe,  Zn  und  Spuren  von  Kohle  und  Al.  Wird 
bei  der  Darstellung  des  Mg  Salmiak  angewandt,  so  enthalt  das  Metall 
auch  Stickstoffmagnesium.  Durch  K  reduzirtes  Metall  ist  durch  einen 
Gehalt  an  K  dehnbarer  als  das  reine  Mg.  Zur  Reinigung  des  kauf- 
lichen  Mg  schmilzt  man  es  mit  MgCl^  oder  mit  einer  Mischung  von 
MgCl2,  NaCl  und  CaFl^  oder  Chlornatriumkalium.  VoUkommen  rein 
erhalt  man  aber  Mg  nur  durch  Destillation  (Deville  und  Caron, 
A.  ch.  [3]  67.  340;  101.  359,  632;  J.  pr.  71.  64.  Sonstadt,  D.  169. 
442;  J.  1863.  737). 

Eigenachaften.  Das  Metall  ist  Rilberweiss  und  stark  gl&nzend,  es  wird 
an  feuchter  Lufb  bald  matt  und  lasst  sich  zu  dtinnen  Bl3,ttem  auswalzen.  H^O 
zersetzt  das  Metall  nicht.  AG.  24,  SG.  1,75,  seine  Harte  deijenigen  des  Kalkspaths 
entsprecbend.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  700  bis  800®,  oberhalb  desaelben  be- 
ginnt  es  sich  zu  verfliichtigen;  bei  Rothglut  verbrennt  es  unter  starker  Licht- 
^rscheinung  zu  MgO. 

Anwendung.  Das  Licht  des  verbrennenden  Mg  ist  von  blendender  Hellig- 
keit  und  findet  vielfach  Anwendung  bei  photographischen  Aufnahmen  in  dem 
Tageslicht  nicht  zuganglichen  Raumen ;  vor  der  Anwendung  des  elektrischen  Lich- 
t€s  wurde  es  neben  dem  Kalklicht  vielfach  als  Signallicht  verwendet,  es  stellt 
.sich  aber  filr  solche  Zwecke  theurer  als  das  Kalklicht.  Beim  Verbrennen  an  der 
Lufb  gibt  ein  0,3  mm  starker  Draht  eine  Lichtstarke  von  74  Stearinkerzen  (5  auf 
1  Pfund),  beim  Verbrennen  in  0  eine  Lichtstarke  von  120  Stearinkerzen.  Zu  den 
Mg-Fackeln  benutzt  man  Gemische  von  Mg-Pulver  mit  Baryum-  oder  Strontium- 
nitrat,  welche  unter  Zusatz  von  Schellack  eingeschmolzen  und  nach  dem  Pulveri- 
siren  in  ZinkrShren  gefttUt  werden. 
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Verkehr.  Der  Verkehr  mit  Mg-Salzen  betrug  (Ch.  Z.  1891.  15.  168,  188, 
356;  1892.  16.  225,  372;  1893.  17.  153,  199;  1894.  18.  164)  in  Hektokilogramm 
(=  100  kg)  a)  Einfuhr,  b)  Ausfuhr  an : 


1890 

1891 

1892 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

Chlormagnesium: 

filr  Deutschland 

,     Oesterreich-Ungarn 

149 
6994 

83648 

142 
7394 

108216 
71 

81 
8721 

80  221 
102 

Magnesiumsulfat: 

fUr  Deutechland  s.  oben  FSrderung 
,     Oesterreich-Ungarn       .... 

137 

492 

94 

567 

— 

EUnstl.  Magnesiumkarbonat: 

fUr  Deutschland 

1902 

1668 

— 

— 

1117 

977 

Naturlichem  Magnesit: 

fiir  Deutschland 

29  535 

4428 

— 

— 

— 

— 

Dem  Werthe  nach  stellt  sich  der  Verkehr  mit  Mg-Verbindungen  fttr  das 
Deutsche  Zollgebiet  mit  dem  Auslande  (Ch,  Z.  1891.  15.  1092;  1892.  16.  781;  1893. 
17.  820;  1894.  18.  865)  wie  folgt,  in  Mk.: 


1890 

1891 

1892 

1898 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

Natilrliches  Magne- 
siumkarbonat .     . 

KUnstliches  Magne- 
siumkarbonat .     . 

Chlormagnesium 

148  000 

95  000 
1000 

24000 

91000 
335  000 

116  000 

39  000 
1000 

52  000 

146  000 
433  000 

140  000 

56  000 
untersoo 

44  000 

54000 
321 000 

112  000 

55  000 
1000 

62  000 

45  000 
574  000 

Hecht. 


Thonerde  und  Thonerdeverbindungen. 

Geschichtliches.  Mifc  Alum  en  oder  Stypteria  bezeichnete  man  ur- 
sprtUiglicH  Salze  mit  styptischem  Geschmack,  die  Vitriole  und  den  Alaun,  bis 
Paracelsus  den  Alaun  von  den  Vitriolen  trennte.  Die  Natur  der  £rde  im  Alaun 
wurde  lange  als  .kaUdchie'  betracbtet.  Pott  aber  stellte  1746  ans  Tbon  und 
H2SO4  Alaun  dar  und  Marggraf  zeigte  1754,  dass  die  Alaunerde  vom  Ealk 
verschieden  und  im  Tbon  mit  Eieselsaure  verbunden  sei.  1827  entdeckte  W5hler 
das  Al. 

Vorkommen.  Die  0 -Yerbindung  des  Al,  die  Thonerde,  AI2O3,  kommt, 
mit  Fe203  und  Eiesels&ure  verunreinigt,  auf  Naxos  und  in  Eleinasien,  auch  in  Nord- 
amerika  in  grdsseren  Ablagerungen  vor  und  ist  unter  dem  Namen  Smirgel 
bekannt;  das  krystalliniscbe  Material  ist  wegen  seiner  grossen  H^rte  als  Schleif- 
mittel  sum  Poliren  von  Glas,  Edelsteinen  u.  dergl.  sehr  ^escbSltzt.  In  reinem  Zu- 
stande  findet  sich  die  Thonerde  in  hezagonalen  Prismen  eus  Rubin,  durch  Sporen 
von  Chroms&ure  roth  gef&rbt,  von  blauer  Farbe  als  Saphir,  in  gelbenbezw.  hell- 
violetten  Eryst.  als  T 0 p a s  bezw.  oriental.  Amethyst  und  farblos  oder  undurch- 
sichtig  br&unlich  als  Eorund.  Auch  als  Hy drat  kommt  die  Thonerde  in  krystaUi- 
sirtem  Zustande  als  Hydrargyllit,  Gibbsit  und  Diaspor  vor.  Am  h&ufigsten 
findet  man  sie  in  Yerbindung  mit  Eiesels&ure,  und  zwar  entweaer  als  Hydrat,  zum  Theil 
durch  Eisenoxydhydrat  ersetzt,  als  B  a  u  x  i  t  und  als  T  h  o  n  (Eaolin)  oder  mit  den 
Silikaten  der  Alkalien  verbunden  als  Feldspath  und  Glimmer.  Ein  dem  Thon 
verwandtes  Naturprodukt  ist  der  Alaunschiefer,  ein  mit  Schwefelkies  und 
Braunkohle  durcbsetztes  Thonerdesilikat,  das  sich  in  Schottland,  Schweden  xmd  in 
der  norddeutschen  Niederung  bei  Eisleben  u.  a.  0.  findet.  Yereinzelt  kommt  die 
Thonerde  in  Form  von  basisch  schwefelsaurem  Aluminium  als  Alaunstein  auf 
vulkanischen  kalihaltigen  Gesteinen,  z.  B.  bei  Tolfa,  in  Ungam  u.  s.  w.,  als  Aus- 
witterungsprodukt^,  vor.  Endlich  finden  sich  in  der  Natur  Produkte,  in  denen  die 
Thonerde  die  Stelle  einer  S&ure  einnimmt,  wie  der  Spin  ell  (Magnesiumaluminat) 
und  der  Gahnit  (Zinkaluminat). 

Thonerde.  'Aluminiumoxyd.  Die  reine  Thonerde  erhalt  man 
durch  OlUhen  einiger  fabrikmassig  hergestellter  reiner  Thonerdeprapa- 
rate.  Thonerdehydrat  und  Ammoniumalaun  hinterlassen  bei  heftigem 
Glflhen  das  Aluminiumoxyd,  AlgOj,  alsweisses,  amorphesPulver.  Schwefel- 
saure  Thonerde,  mit  Soda  in  geringem  ITeberschusse  versetzt,  hinter- 
lasst  beim  OlUhen  Thonerde  und  Na^SO^,  das  durch  Auswaschen  ent- 
femt  wird.  Die  Thonerde  ist  ausserst  feuerbestandig  und  schmilzt 
erst  im  Knallgasgeblase.  Mit  NH^Gl  geglUht,  verflUchtigt  sich  AljCl^. 
In  der  Technik  findet  sie  als  solche  nur  yereinzelt  Anwendung,  z.  B.  zur 
Bereitung  von  Stcingut-Unterglasurfarben  in  der  Thonwaarenindustrie ; 
hauptsachlich  dient  sie  zur  Darstellung  von  AlgCIg  (vergl.  unten). 
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Thonerdehydrat.  Aluminiumhydrat.  Al2(0H)(;  stellt  man  fabrik- 
massig  dar  durch  Gltihen  von  Kryolith  mit  Aetzkalk  oder  von  Bauxit 
mit  Soda  im  Flammofen.  Beim  Aufschliessen  des  Kryolith  entsteht 
unlosl.  CaPl,  undldsl.  Natriumaluminat :  6NaFl,  AlgPle  +  6CaO  =6CaFl2 
+  Al2(NaO)g,  welches  auf  zweierlei  Weise  verarbeitet  wird. 

1.  Das  Natriumaluminat  scheidet  auf  Zusatz  yon  Kalk  unlosl. 
Calciumaluminat  ab:  Al,(NaO)e  +  3Ca(HO)2  =  6Na(HO) +  Ca3Al206, 
welches  nach  dem  Auswaschen  der  Natronlauge  in  HCl  gel()st  und  von 
Neuem  mit  Calciumaluminat  yersetzt  wird: 

CajAl^Og  +  12HC1  =  AlCl^  +  3CaCl,  +  6H,0 
AljCle  +  CaaAlgOg  +  6H,0  =  2  Al2(H0)e  +  SCaCl, 
Das  Aluminiumhydrat  scheidet  sich  als  flockiger  Niederschlag  aus  und 
wird  durch  Waschen  gereinigt. 

2.  Das  Natriumaluminat  wird  durch  Einleiten  von  GO2  zersetzt; 
es  entsteht  Na^GOg  und  die  Thonerde  scheidet  sich  ab. 

Diese  Methode  ist  in  der  Eresund^schen  Fabrik  in  Eopenhagen 
in  Anwendung  (B.  u.  H.  Z.  1893.  69;  W.  J.  1893.  457).  Der  KryoUth 
wird  gemahlen,  mit  1,5  Thin.  Ereide  vermischt  und  im  Thomsen'schen 
Eryolithofen  in  Posten  von  je  1000  kg  bei  einer  bis  zur  RothglCLhhitze 
gesteigerten  T.  unter  haufigem  Umrilhren  der  Masse  calcinirt. 

In  24  Stdn.  werden  8  Chargen  mit  einem  Aufwand  von  ca.  1000  kg 
Steinkohlen  von  zwei  Arbeitem  fertiggestellt. 

Die  aus  dem  Ofen  mittelst  langer  eisemer  Haken  herausgezogene 
Masse  wird  zu  den  Auslaugegefassen  gescha£Ft;  in  Eresund  verwendet 
man  hierzu  einen  oben  offenen,  eisemen,  stehenden  Cylinder  von  2,5  m 
Hohe  und  1,6  m  Durchmesser,  welcher  15  cm  fiber  dem  Boden  mit 
einem  durchlochten  Siebboden  versehen  ist.  Die  zum  Auslaugen  be- 
stimmte  Masse  wird  von  oben  eingefQllt;  man  verwendet  hierzu  schwache, 
im  Laufe  der  Fabrikation  gesammelte  Lauge  und  setzt  die  Arbeit  fort, 
bis  man  eine  Eonzentration  von  32  bis  33  ^/o  B^.  erreicht  hat.  Auf 
dem  Boden  des  Auslaugecylinders  bleiben  CaFl^  und  Beimengungen,  in 
die  Lsg.  geht  ein  Oemisch  von  Natriumaluminat  (iber,  wobei  das  quanti- 
tative VerhSLltniss  zwischen  ihnen  ungefahr  1:2  ist.  Drei  Auslaugekessel 
sind  zum  Verarbeiten  von  2600  kg  Eryolith  in  24  Stunden  hinreichend. 

Das  Natriumaluminat  wird  durch  CO^  zersetzt,  es  entsteht  Na^COs, 
und  AlsCOH)^  scheidet  sich  ab;  man  lasst  diese  sich  absetzen  und  pumpt 
die  Sodalsg.  von  30^  B^.  in  die  Eindampfyfannen,  in  denen  dieselbe 
konz.  wird.  Die  ca.  32®  B^.  starke  Sodalsg.  lasst  man  in  gusseisemen 
Schalen  kryst.  Al^(OH)g  wird  ausgewaschen  und  in  Filterpressen  ab- 
gepresst;  es  enthalt  40 >  Thonerde,  2«/o  NajCOg  und  58 >  H^O.  Bei 
der  Anwendung  von  2000  t  Rohstoff,  von  welchem  85  bis  90®/o  aus 
reinem  Eryolith  bestehen,  werden  bis  zu  3500  t  Soda  und  300  t  Al^iOB)^ 
gewonnen. 

AlgCOH)^  wird  in  Eresund  auf  Alaun  verarbeitet,  das  CaFl^  an 
Flaschenfabriken  verkauft. 

Durch  die  Auffindung  grdsserer  Bauxitlager  ist  die  Oewinnung 
der  Thonerdeverbindungen  aus  dem  Bauxit  mehr  in  den  Yorder- 
grund  getreten  und  die  Yerarbeitung  des  Eryoliths  von  Gronland  etwas 
verdrangt  worden.  Die  ersten  grdsseren  Bauxitlager  wurden  in  Frank- 
reich  in  der  Oegend  von  Aries  aufgedeckt,  seitdem  sind  mehr  oder 
minder  Fe-haltige  Ablagerungen  dieses  Minerals  auch  bei  Mtthlbach  in 
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Hessen-Nassau,  in  der  Erain,  in  der  Wochein  (daber  auch  Wocheinit 
genannt),  in  Steiermark,  Irland  und  Kalabrien  gefunden  worden.  Die 
Zusammensetzung  des  Bauxit  ist  aus  folgenden  Analysen  ersichtlich 
(vergl.  auch  W.  J.  1891.  810;  Analysen  von  Schneider  und  Lipp): 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Si02     .... 
TiOj    .... 

17,47 
3,50 

15,08 
3,56 

13,81 
2,11 

3,73 

0,22 

7,56 
4,44 

\  9,00 

Jl0,40 

|l4,98 

}7,50 

)l2,0 

AI2O3  .... 

60,98 

65,02 

64,54 

61,26 

57,49 

70,38 

68,50 

64,84 

64,6 

54,1 

FejOg  .... 

2,82 

2,14 

4,77 

8,99 

1,63 

5,12 

3,44 

5,38 

2,0 

10,4 

FeO     .... 

— 

— 

— 

0,83 

0,32 

— 

— 

H2O  hjOTOskop. 
GlflhverTuflt  .     . 

0,42 
14,61 

0,23 
14,06 

2,03 
12,75 

1,50 
23,49 

0,39 
28,19 

Jl5,50 

Jl7,66 

|l4,80 

)24,7 

|21,9 

Nr.  1  bis  3  Bauxit  von  Baux  bei  Aries  in  Sfidfrankreich  (0.  H  e  r  t  i  n  g ,  Ph.  Rund- 
schau 1890.  8.  154).  Nr.  4  und  5  amerikanischer  Bauxit  (0.  Herting,  Ph.  Rund- 
schau 1890.  8.  154).  Nr.  6  bis  8  Bauxit  von  Villevejras  im  Departement  THerault 
an  der  Bahnlinie  Montpellier-Beziers  (Moniteur  C^ramique  et  de  la  Verrerie  1891. 
22.  127).  Nr.  9  weisser,  Nr.  10  gelber  Bauxit  aus  Feistritz  in  Ober-Krain  (C.  Bischof, 
Die  feuerfesten  Thone.    Leipzig  1876.  194). 

Ftir  die  Verarbeitung  auf  Thonerdeverbindungen  wird  im  AU- 
gemeinen  der  rothe  Bauxit  mehr  geschatzt  als  der  gelbe  oder  die 
weisse  Abart,  weil  derselbe  meist  kieselsaurearmer  und  ¥e^0^  in  solcher 
Form  in  ihm  enthalten  ist,  dass  es  zum  grdssten  Theil  im  unlosl.  Rtick- 
stande  zurUckbleibt. 

Nach  Jurisch  (Ch.  Ind.  1894.  17.  90)  wird  der  Bauxit  am  besten 
nach  voraufgegangenem  Brennen  fein  gemahlen  und  mit  fein  gemahlener 
Soda  (Verfahren  von  Morin)  in  dem  Verhaltniss  gemischt,  dass  auf 
je  1  Mol.  Sesquioxyd  (AI2O3 — Fe^Og)  1  bis  1,2  Mol.  Na^O  kommen. 
Nur  bei  erhebiichem  Eieselsauregehalt  darf  der  Sodazusatz  vermehrt 
werden.  Eine  grossere  Sodamenge  begUnstigt  beim  Calciniren  ein 
Schmelzen  der  Mischung,  die  GO,  wird  nicht  vdllig  ausgetrieben  und 
die  Aluminatlsg.  zersetzt  sich  leicht.  Zum  Calciniren  dient  gleichfalls 
der  Thomsen'sche  Eryolithofen,  dessen  Galcinirbett  unter  Beibehaltung 
derselben  Rostflachen  zur  Erzielung  einer  grosseren  Feuerwirkung  von 
4:2,5  m  auf  2,75  :  2  m  eingeengt  wird. 

Bei  einem  Bauxit  von  60«/o  Al^O^,  20 >  Fe^Oj  und  15  bis  18®/o 
T3.fi  wurden  in  dem  von  Jurisch  beschriebenen  Falle  auf  285  kg 
Bauxit  230  kg  NagCOg  (95 ^/o)  zu  jeder  Charge  verwendet.  Nach  vier- 
sttlndigem  Gltlhen  wurde  die  Masse  gezogen,  welche  nach  dem  Ab- 
kUhlen  schmutziggriln  aussah  und  krUmelig  war.  515  kg  Mischung 
gaben  362  kg  Schmelze;  in  24  Stdn.  wurden  6  Ghargen  mit  1200  kg 
Kohlen  geschmolzen.  Auf  das  Oewicht  des  Bauxits  gerechnet,  erreicht 
man  bei  rothem  Bauxit  50  ^/o  losl.  AlgOg  oder  bis  zu  fUnf  Sechsteln 
der  vorhandenen  Thonerde  in  l5sl.  Form.  Im  Mittel  aus  sechs  Be- 
stimmungen  enthielt  in  dem  angezogenen  Falle  die  Schmelze: 

L5sl.  AlgOg 40,9  > 

"    ~  '  33,4  „ 

25,7, 


Na^O 

FcgOg,  AlgOg,  SiOg  u.  s.  w. . 


100,0  >, 
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80  dass  molekular  auf  1  Mol.  Al^Oj  1,35  MoL  Na^O  kamen.    In  diesem 

60  40  9 

Falle  waren  von  285.  ^        kg  vorhandener  AJgOg   362.      \^   kg  oder 

86®/o  aufgeschlossen. 

Das  Auslaugen  des  Natriumaluminats  AljCNaO)^  erfordert  be- 
sondere  Vorsichtsmassregeln ;  da  die  Oberflache  der  Lsg.  wie  die  aussere 
Schicht  des  Salzes  leicht  COg  anzieht,  so  trtibt  sich  die  FlUss.,  be- 
sonders  wenn  sie  konz.  wird,  durch  Ausscheidung  von  Thonerdehydrat. 
Sauren  scheiden  ebenfeUs  Aluminiumhydroxyd  aus  der  Lsg.  ab;  leitet 
man  einen  Luftstrom  durch  dieselbe,  so  trtibt  sie  sich  sehr  bald  durch 
Abscheidung  von  krystall.  Thonerdehydrat  in  Form  von  Hydrargyllit 
AI3O3 .3H2O,  wahrend  ein  geringer  Zusatz  von  Alkali  (KOH  oder  NaOH) 
entgegengesetzt  wirkt  (K.  J.  Bayer,  Ch.  Z.  1888.  12.  1391,  1491; 
1893.  17.  39,  82).  Das  Auslaugen  muss  daher  innerhalb  5  bis  10  Mi- 
nuten  unter  Zusatz  von  etwas  kaustischer  Soda  beendet  werden,  da- 
mit  die  Lsg.  nicht  Al^COH)^  abscheidet,  das  mit  dem  Schlamm  ver- 
loren  geht. 

Al2(NaO)g  enthalt  in  normaler  Zusammensetzung  im  molekularen 
Verhaltniss  auf  IAI2O3  3Na20;  da  in  der  aus  der  Schmelze  aus- 
gezogenen  Lauge  jedoch  auf  1  Mol.  Al^Oj  nur  1,35  Mol.  NagO  in  Folge 
unvollstandiger  Auflosung  oder  alsbald  beginnender  Abscheidung  von 
Al2(0H)g  enthalten  sind,  so  konnte  man  theoretisch  dem  HgO  noch  das 
fehlende  Na^O  zusetzen.  In  der  Praxis  ist  jedoch  der  dritte  Theil 
dieser  Menge  NaOH  ausreichend,  so  dass  sich  das  Verhaltniss  auf  an- 
pahernd  1  Mol.  AI2O3  :  1,8  bis  2  Mol.  Na^O  stellt;  man  hat  dann  spater 
zum  Ausfallen  des  AlgCOH)^  eine  geringere  Menge  CO3  nothig.  Die 
krilmelige  Schmelze  wird  demnach  gemahlen  und  etwa  270  kg  der- 
selben  mit  heissem,  mit  Na^O  versetztem  HgO  (ca.  700  1)  in  einem 
mit  Rilhrwerk  versehenen  h5lzemen  Bottich  unter  Erhitzung  mittelst 
eingeftlhrten  Dampfes  ausgelaugt.  Nach  5  bis  10  Min.  langem  Um- 
rtihren  lasst  man  die  Lauge,  welche  eine  Eonzentration  von  35^  B^. 
haben  muss,  abfliessen.  Die  Alumiuatlauge  muss  im  Liter  mindestens 
170  g  AI2O3  und  182  g  Na^O  enthalten.  Aus  schwacheren  Laugen 
scheidet  sich  Al2(0H)g  leicht  schleimig  ab  und  lasst  sich  schwer  filtr. 
In  dem  von  Jurisch  angezogenen  Falle  (Ch.  Ind.  1894.  17.  91)  ent- 
hielt  die  Lauge  im  Liter 

190',6  g  Na  d  J  ^*®^  molekular  1 AI2O3 :  l,82NajO. 

In  24  Stunden  werden  6  bis  8  Auslaugungen  in  obigen  Mengen- 
verhaltnissen  gemacht.  Die  heisse  Lsg.  von  AlgCNaO)^  wird  in  der 
Filterpresse  von  dem  unl5sl.  Rttckstand  durch  schnelles  Filtriren  ge- 
trennt.  Der  Rttckstand  bei  100^  getrocknet  hatte  beispielsweise  folgende 
Zusammensetzung: 

Kieselsaure 7,0  > 

Thonerde 9,3  „ 

Eisenoxyd 55,7 

Natron 5,0 

Eohlensaure 3,6 

Gltihverlust 18,9 

99,5  >. 
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Derselbe  kann  in  Gasfabriken  zur  Reinigung  des  Leuchtgases  yon 
HjS  verwendet  werden. 

Die  abfiltr.  klare  Lauge  wird  in  einem  etwa  3  m  hohen  Cylinder 
von  1  m  Durchmesser  durch  eingeleiteten  Dampf  auf  50  bis  60^  erh. 
und  Alg(OH)g  durch  Einpumpen  von  CO,  ausgefallt.  Man  kann  mit 
Kalkofengas  von  18  bis  25  Vol.-^/o  CO,  die  Abscheidung  von  AljCOH),. 
in  korniger  Form  (bei  Anwendung  einer  Lauge  von  35  ^  Bd.)  erzielen. 

Nach  dem  Verfahren  von  K.  J.  Bayer  (D.R.P.  Nr.  43977;  Ch.  Z. 
1888,  1893)  kann  die  Zersetzung  des  Alumin^ts  durch  EinfUhrung 
einiger  Kryst.  von  AlgCOH)^  bewirkt  werden;  das  auf  diese  Weise  ab- 
geschiedene  AljCOH)^  ist  rein.  Das  abgepresste,  wenig  gewaschene 
Produkt  enthalt  40  >  Al^Og,  2>  Na^CO^,  58  >  H^O  und  Spuren  von 
Fe.  Die  aus  den  Filterpressen  abfliessende  Sodalsjg.  zeigte  28  bis 
29^  B4.  Da  sie  meistens  etwas  NaHCO^  enthalt,  setzt  man  etwas 
kaustische  Lauge  oder  auch  etwas  Na^SO^  zur  Erzielung  harterer, 
sch5nerer  Sodakryst.  zu,  so  dass  letztere  2  bis  4^/o  NagSO^  enthalten. 

In  Zeugdruckereien  stellt  man  Al,(OH)g  durch  Fallen  heisser  Lsgn. 
von  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  mit  UberschUssiger  Soda  dar,  wascht 
den  Niederschlag  einige  Male  aus  und  lasst  ihn  auf  Tuchfiltern  ab- 
tropfen.  Er  enthalt  stets  basisches  Aluminiumsulfat  und  Natronsalze, 
ist  aber  fQr  die  in  Frage  kommenden  Zwecke  hinreichend  rein  und 
soil  sogar  in  gewissen  Fallen  Vorzttge  vor  dem  reinen  Praparat  be- 
sitzen  (Witt).  Man  hebt  ihn  als  Brei  auf  und  benutzt  ihn  zur  Be- 
reitung  von  essigsaurer  Thonerde  und  anderen  Thonerdebeizen. 

Eigenschaften.  Feuchtes  Al2(0H)(}  ist  gallertartig,  bei  gewShnlicher T, 
gummi&hnlich  oder  ein  weisses  Pulver.  Beim  Erhitzen  yerliert  es  H2O  und  hinter- 
l9«8t  beim  GlQhen  zuletzt  AI2O3.  Es  ist  in  H2O  unldsl.,  Ifist  sich  aber  in  verd. 
S3,uren,  Kali-  und  Natronlauge.  Nach  anhaltendem  Eochen  mit  H2O  wird  es  unldsl. 
in  S&uren  und  Alkalien. 

Anwendung.  Al2(0H)^  hat  die  Eigenschafb^  beim  AusfMlen  aus  der  Lsg., 
wenn  dieselbe  einen  organischen  Farbstoff  gel5st  enthS.lt,  den  betreffenden  Farb- 
stoff  als  fest  anhafbende  farbige  Decke  aufzunehmen,  wird  daher  als  Beize  und 
zum  Fixiren  der  Farbstoffe  auf  der  Gespinstfaser  benutzt,  indem  mit  ihm  auf  dem 
Gewebe  unl5sL  NiederschllLge,  sogen.  Farblacke,  erzeugt  werden.  Auf  dieser  Eigen- 
schaft  beruht  seine  vomehmLiche  Yerwendung. 

NatriuBialnininat ,  Thonerdenatron,  AljCNaO)^,  das  bei  der 
Darstellung  des  Al^COH)^  entstehende  Zwischenprodukt,  wird  aus  dem 
mit  Soda  aufgeschlossenen  Bauxit  (Verfahren  von  Morin)  durch  Aus- 
laugen  mit  H^O  erhalten.  Die  Lsg.  hinterlasst  beim  Eindampfen  eine 
weisse,  leicht  schmelzbare  Masse  von  muscheligem  Bruch,  die  in  H,0 
ll5sl.  ist.  Beim  Eonzentriren  der  Lsg.  scheidet  sich  leicht  AljCOH)^ 
ab  und  durch  CO,  wird  Al,(NaO)g  ebenfalls  zersetzt  (s.  o.).  Deshalb 
gibt  Al2(NaO)(.,  wenn  es  langere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hat,  eine 
triibe  Lsg. 

Le  Chatelier,  Jacquemart  und  Deville  stellen  Al2(NaO)^ 
durch  Auflosen  der  aus  Thonerdesulfat  gefallten  Thonerde  in  Natron- 
lauge her.  Laur  (W.  J.  1889.  551;  D.R.P.  Nr.  52  726)  schmilzt  Bauxit 
und  Kohle  mit  so  viel  Na^SO^ ,  dass  aller  S  und  alles  Fe  als  FeS  ge- 
bunden  werden  kann.  Die  Schmelze  wird  unter  Druck  bei  140  bis  150^ 
mit  Soda  oder  Aetznatron  in  einer  mit  Filtrirvorrichtung  versehenen 
Kugelmiihle  ausgelaugt. 
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Man  benutzt  Al2(NaO)g  als  Beize  in  der  Farberei  und  Zeng- 
druckerei,  zur  Bereitung  von  Lackfarben,  in  der  Papierfabrikation  als 
LeimflUss.,  zum  Harten  Yon  Gyps  und  Steinen,  anstatt  des  Alauns  zur 
Herstellung  der  Thonerdeseifen  und  zum  Yerseifen  der  Fette  in  der 
Eerzenfabrikation. 

Die  Herstellung  des  Al2(NaO)(.  hat  erst  in  den  letzten  Decennien 
durch  die  Auffindung  bedeutender  Bauxitlager  Bedeutung  eriangt. 

Ueber  die  Analyse  des  Al2(NaO)g  s.  Lunge  (Z.  ang.  Ch.  1890. 
228,  298). 

Alaun. 

Vorkommen.  Alaun  findet  sich  als  Auswitterungsprodukt  auf  dem  Alunit 
oder  Alaunstein,  yorzugsweise  in  vulkanischen  Gegenden  wie  bei  Tolfa  bei  Civita 
Yeccbia,  auf  den  vulkanischen  Inseln  Volcano  und  Milo,  bei  Pozzuoli  und  in  Ungam. 
Der  Alaunstein  ist  ein  basisches  Ealithonerdesulfat,  entstanden  durch  die  Einwirkung 
der  von  der  vulkanischen  Th&tigkeit  herriibrenden  SO2,  die  sich  durch  Luft  und 
Feuchtigkeit  zu  H2SO4  oxydirt,  auf  die  in  den  Laven,  trachytischen  und  feldspath- 
artigen  Gesteinen  enthaltene  Thonerde  und  Kalisilikate.  Die  Zusammensetzung  des 
natiirlichen  Alaunsteins  von  Tolfa  ist  nach  Mitscherlich: 

AI2O3  K2O  Na20  CaO(BaO)  SO3  H2O 

3t),8  9,0  1,8  1,0  38,6  12,7  7o, 

und  l&sst  sich  ausdrdcken  durch  die  Formel: 

K2SO4 ,  Al2(S04)3 , 2.AI2O3  +  6H2O  Oder  K2SO4 ,  Al2(S04)3  ,  2Al2(OH)fi, 
woraus  sich  durch  Theilung  und  Zusammenziehen  ergiebt:  E(A10)3(S04)2  4~  ^1^2^* 

Darstellung  aus  Alaunstein.  Der  Alaunstein  lasst  sich 
durch  HjO  nicht  auslaugen,  da  er  aus  unl5sl.  basischem  Alaun  besteht; 
wird  er  aber  bei  einer  T.  von  mindestens  450®  gerostet,  so  verliert  er 
Hydratwasser,  zerfallt  und  wird  l5sl.  Auf  diesem  Verhalten  beruht 
die  Gewinnung  des  sogen.  romischen  oder  kubischen  Alauns  zu 
Tolfa,  wo  man  den  in  StUcke  zerschlagenen  Alunit  in  Haufen  oder 
niedrigen  Schacbtofen  bei  einer  wenig  iiber  500®  liegenden  T.  brennt 
—  eine  zu  hohe  T.  muss  wegen  etwaigen  H^SO^-Verlustes  vermieden 
werden  —  und  nach  dem  Brennen  in  langen  gemauerten  Behaltem 
aufschichtet  und  ihn  unter  Anfeuchten  einige  Monate  lang  verwittem 
lasst.  Darauf  wird  der  Alaun  mit  warmem  H^O,  zuweilen  auch  unter 
Zusatz  von  H^SO^,  ausgelaugt  und  die  Lauge,  nachdem  sich  die  un- 
geloste  Thonerde  zu  Boden  gesetzt  hat,  abgehoben  und  zur  Erystalli- 
sation  eingedampft.  Der  r5mische  Alaun,  da  er  aus  einer  basiachen 
Alaun  enthaltenden  Lauge  kryst.,  setzt  sich  in  WUrfeln  ab;  die  Kryst. 
sind  von  eingeschlossenem  FcgOg  zuweilen  leicbt  rotblich  gefarbt,  letz- 
teres  bleibt  aber  b'eim  Losen  in  H^O  zurtlck.  Die  rothe  Farbe  des 
r5mi«chen  Alauns  wird  jetzt  haufig  durch  Zusatz  Yon  Ziegelmehl  zu 
dem  gewohnlichen  Alaun  nachgeahmt.  Wegen  seiner  Reinheit  ist  der 
rdmische  Alaun  sehr  geschatzt. 

Darstellung  aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer.  Yer- 
breiteter  als  der  Alaunstein  und  deshalb  fUr  die  Alaunbereitung  wichtiger 
sind  das  Alaunerz  oder  die  Alaunerde  und  der  Alaunschiefer. 
Erstere  ist  ein  kohle-  und  bitumenhaltiger,  von  Schwefelkies  und 
Glimmer  durchsetzter  Thon,  welcher  tiber  oder  zwischen  Brauokohle 
steht.  Kach  M tiller  (J.  pr.  59.  257)  ist  die  Alaunercte  aus  einem 
von  ahgestorbenen  Pflanzeni'esten  durchsetzten  Thonschlamm  entstanden, 
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welcher  von  FeSO^-haltigem  H^O  durchdruDgen  wurde,  wobei  die 
Fe-Yerbindung  durch  die  organischen  BeimeDgungen  reduzirt  wordeu 
ist.  Die  Alaunerde  enth'alt  S  und  FeS  in  ausserst  feiner,  oft  durch 
das  Mikroskop  nicht  wahrzunehmender  Feinheit;  sie  findet  sich  (iber 
die  norddeutsche  Tiefebene  yerbreitet,  z.  B.  bei  Freienwalde  an  der 
Oder,  bei  Muskau  in  der  Lausitz,  bei  Eisleben  u.  a.  0.  Der  Alaun- 
schiefer  geb5rt  einer  alieren  Formation  an;  er  ist  ein  stark  bitumen- 
haltiger,  Schwefelkies  ftihrender,  zuweilen  auch  von  Feldspath  durch- 
setzter  Thonschiefer.  Man  findet  ihn  im  Uebergangsgebirge ,  oft  als 
festes  Oestein  im  Steinkohlenfloz,  chemisch  im  Wesentlichen  der  Alaun- 
erde gleich  zusammengesetzt.  Bekannte  Fundorte  sind  die  Rhein- 
provinz  —  Trier,  Dilsseldorf,  der  Harz  und  B5hmen. 

So  hatte  nach  J.  Schardinger  (Berg-  und  Hfittenm.  Jahrb.  1890.  245; 
W.  J.  1891.  3)  der  9.1te8te  Bergbau  des  filbogen-Karlsbader  Braunkohlenreyiers  den 
Zweck  der  Gewinnung  7on  Alaunerzen.  Die  Mineralwerke  von  Altsattl,  Littmitz 
und  Miinchhof  gewannen  die  Schwefelkiese,  die  in  Schieferthonschichten  von  durch- 
schnitUich  0,5  m  M&chtigkeit  in  geringer  Tiefe  unter  Tags  vorkommen,  femer 
die  unmittelbar  unter  diesem  Waschwerk  sich  findende  Minera,  das  ist  ein  ver- 
schieden  m&chtiges  Fl6z  einer  I5ssariigen,  mit  fein  vertheiltem  Sdiwef elides  durch- 
setzten  Eohle.  Der  Schwefelkies  des  Waschwerkes  wurde  zur  S-,  der  Abbrand 
zur  Eisen vitriol-  und  (als  Yitriolstein)  zur  Oleumerzeugung  verwendet,  die  Minera 
hingegen  wurde  auf  die  Halden  gesttirzt  und  aus  den  dort  in  Folge  der  Selbst- 
verbrennung  sich  bildenden  Salzen  die  schwefelsaure  Thonerde  zur  Alaunerzeugung^ 
gewonnen.    Eine  derartige  Produktion  war  in  Altsattl  scbon  1678  in  Betrieb. 

In  der  Alaunerde  und  dem  Alaunschiefer  ist  der  Alaun  nicht  wie 
im  Alaunstein  als  solcher  enthalten,  sondern  muss  durch  Aufschliessen 
der  Eiese  gebildet  werden.  HgO  zieht  aus  der  frisch  gegrabenen  Erde 
oder  aus  dem  Schiefer  Thonerdeverbindungen  liberhaupt  nicht  aus. 
XJeberlasst  man  aber  die  locker  gelagerten  Rohstoffe  eine  Zeit  lang  der 
Einwirkung  der  Luft,  so  nehmen  die  durch  die  ganze  Masse  ausser- 
ordentlich  fein  yertfaeilten  Schwefelkiestheilchen  0  auf  und  verwandehi 
sich  in  Eisenvitriol  und  freie  H^SO^  nach:  FeS,  +  70  +  H^O  =  FeSO^ 
+  H2S0^,  welche  letztere  auf  den  Thon  aufschliessend  einwirkt.  Es 
bildet  sich  also  Aluminiumsulfat.  Nebenher  geht  aber  auch  der  Zer- 
setzungsprozess  des  Eisenvitriols  in  Folge  der  anhaltenden  Einwirkung 
des  0  der  Atm.  weiter,  indem  FeSO^  in  unlosl.  basisches  Fe2(SO^)3, 
l6sl.  Feg(S0^)3  und  freie  H^SO^  zerlegt  wird. 

Wenn  eine  vdllige  Umsetzung  unter  gew5hnlichen  Yerhaltnissen 
durch  die  Gegenwart  des  Bitumens  und  der  Kohle  theilweise  wieder 
rtickgangig  gemacht  oder  ttberhaupt  verhindert  wird,  so  findet  eine 
Zerlegung  in  obigem  Sinne  dennoch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  statt 
und  das  l5sl.  Eisensulfat  und  H^SO^,  welche  sich  bei  der  theilweisen 
Yerwitterung  des  Eisenvitriols  bilden,  wirken  weiter  aufschUessend  auf 
die  thonigen  Bestandtheile  der  Erde.  Die  bei  diesem  Oxydationsprozess 
frei  werdende  Warme  erhdht  die  T.  der  zu  Haufen  geschichteten  und 
von  Luftkanalen  durchquerten  Erden  (H.  Seger,  Die  technische  Ver- 
werthung  schwefelkiesfOhrender  Schiefer  und  Thone  der  Stein-  und 
Braunkohlenformation.  Neuwied  und  Leipzig  1869),  so  dass  zum  Theil 
ein  natQrliches  Abrosten  der  Eiese  eintritt,  wodurch  der  Prozess  modi- 
fizirt  und  beschleunigt  wird.  Unter  UmstHnden  muss  man  durch 
W'dssem  oder  durch  Umschaufeln  der  Entzilndung  der  Erze  vorbeugen; 
ist  das  zu  verarbeitende  Rohmaterial   sehr  hart,   wie   es   beim  Alaun- 
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schiefer  meistens  der  Fall  ist,  so  zieht  man  dem  laDgwierigen  Yer- 
witterungsprozess  ein  kiinstliches  Rosten  in  Halden  oder  in  besonderen 
Bostofen  vor. 

Der  Rostprozess  verlauft  im  Wesentlichen  in  folgender  Weise. 
In  den  aufgebanften  Rohstoffen,  welcfae  von  unten  her  entzilndet  wer- 
den  und  bei  sparlicher  Luftzufuhr  nur  langsam  yerglimmen  dUrfen, 
oxydiren  sich  der  S  und  der  Scbwefelkies  zu  SOg  und  H^SO^.  Das 
Yon  Knapp  beobachtete  Auftreten  der  letzteren  neben  SO^  beim  Rosten 
Yon  Eiesen  und  beim  Yerbrennen  Yon  S  ist  fUr  die  Oewinnung  Yon 
Thonerdesulfat  und  Alaun  Yon  ebenso  grosser  Bedeutung  wie  die  Um- 
wandlung  Yon  schwefligsaurem  Aluminium,  besonders  wenn  es  feucht 
gehalten  wird,  in  Sulfat  durch  Aufnehmen  Yon  0  aus  der  Luft.  Die 
Umwandlung  der  durch  den  Einfluss  der  Sauren  auf  den  Thonschiefer 
gebildeten  schwefligsauren  Thonerde  in  Sulfat  geht  langsam  Yor  sich, 
es  ist  daher  erforderlich,  will  man  eine  lohnende  Ausbeute  erzielen,  die 
ger5steten  Erden  langere  Zeit  behufs  weiterer  Einwirkung  der  Luft 
Yerwittern  zu  lassen;  sogleich  nach  dem  Rdsten  Yerarbeitete  Erden  und 
Schiefer  liefem  bis  ein  Sechstel  weniger  Thonerdesulfat  als  solche,  die 
nach  dem  Rostprozess  ein  bis  zwei  Jahre  lang  an  der  Luft  gewittert 
haben.  Die  Umwandlung  des  durch  den  Rostprozess  gebildeten  FeSO^ 
erfolgt  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  oben  geschilderten  Yerwitte- 
rungsprozess ,  indem  sich  Oxydsulfat  und  HgSO^  bildet.  Beim  Rdsten 
ist  es  Yon  Wichtigkeit,  die  Erhitzung  der  Halden  nur  so  hoch  steigen 
zu  lassen,  dass  sich  das  schwefelsaure  Aluminium  nicht  zersetzen  kann; 
man  errichtet  die  Halden  daher  iiber  horizontalen,  durchbrochenen  Ea- 
n&len,  die  aus  Backsteinen  hergerichtet  sind;  dieselben  sind  Yon  senk- 
recht  aufsteigenden  Schachten  unterbrochen ,  die  zur  Regelung  der  T. 
in  geeigneter  Weise  geoffnet  und  geschlossen  werden.  Die  gerosteten 
Rohstoffe  nennt  man  gerdstete  Alaunerde. 

Auf  den  mehrere  Jahrhunderte  alten  Alaun werken  (seit  1580  im 
Betrieb)  Yon  de  Laminne  zu  Ampsin  und  Fl6ne  bei  Liittich,  wo  ein 
kalihaltiger  Thonerdeschiefer  Yerarbeitet  wird,  werden  die  aus  den 
Zinkbl6nde-R()st5fen  abziehenden,  SO^  enthaltenden  Gase,  zugleich  mit 
Luft  und  Wasserdampfen  durch  Kan^e  in  alte  Alaunschieferhalden  ge- 
leitet.  Die  SO,  der  Abgase  wird  auf  diese  Weise  nicht  nur  ihres: 
schadigenden  Einflusses  fQr  die  Umgegend  beraubt,  sondem  auch  noch 
zur  Fabrikation  Yon  Thonerdesulfat  in  fast  kostenloser  Weise  Yer- 
werthet,  indem  sie  sich  beim  Durchstreichen  der  Thonschiefer  mit  der 
Thonerde  Yerbindet.  Die  Tagesproduktion  (Hofmann,  Entwickelung 
der  chem.  Ind.  1.  636)  betragt  dort  1000  kg  Thonerdesulfat  und  5000  kg 
Alaun. 

Das  Auslaugen  der  durch  Yerwitterung  bezw.  durch  R5sten 
und  spateres  Nachwittem  aufgeschlossenen  Rohmaterialien  geschieht 
zuweilen  durch  direktes  Bewassern  der  Haufen,  die  man  zu  diesem 
Zweck  auf  einer  aus  Thon  gestampften  und  daher  fQr  H^O  undurch- 
dringlichen  Schicht  errichtet  hat;  meistens  aber  bringt  man  die  ge- 
rOstete  Alaunerde  in  hdlzeme  oder  gemauerte  Auslaugebehalter,  das 
sogen.  Waschwerk.  Diese  Behalter  sind  etwa  1,5  m  tief,  7  bis  8  m 
lang  und  etwa  5  m  breit;  der  Boden  derselben  besteht  aus  fest- 
gestampftem  Thon.  Zweckmassig  legt  man  das  Waschwerk  terrassen- 
fdrmig  an,  zu  mehreren  Reihen  neben  einander;  die  K3.sten  werden  bis 
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zu  drei  Vierteln  ihrer  H5he  mit  gerosteter  Erde,  dann  mit  H^O  gefQllt. 
Das  Auslaugen  wird  in  der  Weise  geleitet,  dass  man  die  schwache 
Lauge  des  ersten  (oberen)  Behalters  nach  einer  gewissenZeit  in  den  nachst- 
tieferen  zweiten  leitet  und  aus  diesem  in  den  dritten  und  so  fort,  bis 
sich  die  Lauge  nach  Moglichkeit  konz.  hat.  Aus  dem  Waschwerk 
gelangt  die  Lauge,  wenn  sie  hinreichend  ges.  ist,  indie  Rohlaugen- 
siimpfe,  gemauerte  oder  verbleite  Behalter,  aus  denen  sie  nach  dem 
Klaren  versotten  wird.  Man  klart  und  verarbeitet  die  Lauge  erst  weiter, 
wenn  sie  ein  SO.  von  1,16  erreicht  hat;  eine  weniger  starke  Lauge 
wird  entweder  nochmals  auf  unausgelaugtes  Rostgut  gegossen  oder  auf 
einem  Gradirwerk  (wie  man  solche  auch  zum  Konzentriren  der  Salz- 
soolen  yerwendet)  konz.,  indem  man  die  Lauge  iiber  Domwande  herab- 
tropfen  l^st.  Dieses  Yerfahren  ist  zugleich  ein  Reinigungsprozess, 
indem  sich  das  in  der  Lauge  enthaltene  CaSO^  und  ein  Theil  des 
Fe2(SOj3  als  Domstein  an  den  Wanden  des  Gradirwerkes  abscheidet. 
Das  Auslaugen  der  gerosteten  Erde  ist  meistens  in  einer  Operation 
nicht  beendet;  sie  enthalt  immer  noch  Partien,  die  durch  das  Rdsten  und 
Yerwittem  noch  nicht  vollstandig  aufgeschlossen  sind.  Man  hauft  die 
einmal  ausgelaugten  Erden  daher  noch  ein  zweites,  zuweilen  noch  ein 
drittes  Mai  auf  und  unterwirft  sie  nochmals  dem  Einfluss  der  Witte- 
rung  und  dem  folgenden  Auslaugeprozess,  so  lange  der  Gehalt  an  Thon- 
erde  eine  Yerarbeitung  auf  Aluminiumsulfat  oder  Alaun  noch  lohnend 
erscheinen  lasst. 

Nach  dem  Klaren  derRohlauge,  d.  h.  nachdem  sich  die  schlammigen 
Yerunreinigungen  abgesetzt  haben,  wobei  Gyps  und  basisches  Eisen- 
oxjdsulfat  zum  Theil  mit  zu  Boden  fallen^  kommt  dieselbe  in  das 
Siedehaus.  Hier  ist  die  Abscheidung  der  Fe-Yerbindungen  die  Haupt- 
sache.  Da  die  Rohlauge  FeSO^  in  erheblichem  Maasse  enthalt,  je 
nach  der  Menge  des  in  dem  Rohmaterial  enthaltenen  Schwefelkieses 
und  je  nach  der  auf  die  Yerwitterung  verwendeten  Zeitdauer  (mit  der 
Lange  der  zum  Yerwittem  gegebenen  Zeit  vermindert  sich  der  Gehalt 
an  Oxydulsalz),  so  wird  in  den  Alaunwerken  haufig  die  Herstellung 
von  Thonerdesulfat  und  Alaun  mit  einer  Yitriolgewinnung  verknUpft. 
Der  beim  Elaren  im  Rohlaugensumpfe  abgeschiedene  Schlamm  wird 
calcinirt  und  gibt  je  nach  dem  Gehalt  an  Fe^Og  eine  heller  oder  dunkler 
gefarbte  braunrothe  Anstrichfarbe.  Die  geklarte  Rohlauge  wird  durch 
Eindampfen  in  Bleipfannen  oder,  da  dieselben  leicht  durchschmelzen, 
in  eisernen  oder  gemauerten  Behaltern,  welche  den  Herd  eines  Flamm- 
ofens  bilden,  durch  die  darilber  streichende  Flamme  konz.  Sobald  sich 
aus  einer  Probe  beim  Erkalten  FeSO^  ausscheidet,  bringt  man  die 
Lauge  in  die  Krystallisirbottiche,  in  denen  sich  der  weniger  ll5sl. 
Yitriol  als  sogen.  Schmand  krystallinisch  abscheidet.  Die  Mutter- 
lauge  enthalt  das  Thonerde-  und  Eisenoxydsulfat  und  wird  bis  1,4  SG. 
eingedampft.  Wahrend  dieser  Operation  scheidet  man  das  FegCSOJ, 
ab,  indem  man  es  durch  Zusatz  Yon  Fe  in  das  schwerl5sl.  Oxydul 
tlberftihrt;  besonders  empfehlenswerth  ist  der  Zusatz  von  Fe  beim  Kon- 
zentriren in  gusseisemen  Pfannen,  da  dieselben  bei  Gegenwart  von  Fe 
weniger  stark  angegriffen  werden. 

Nach  dem  Absetzen  des  Fe-Salzes  kommt  die  sogen.  Gar-  oder 
Gutlauge  noch  heiss  in  die  Rtthrk'asten  zumMehlmachen  oderPra- 
cipitiren,  was   durch  Zusatz  eiues  K-Salzes   oder  eines  NH^-Salzes 
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geschieht,  je  nachdem  man  Ealium-  oder  Ammoniumalaun  herzustellen 
beabsichtigt.  Die  Lsg.  des  betreffenden  Alkalisalzes,  das  sogen.  Fluss- 
oder  Pracipitirmittel,  bildet  mit  dem  Thonerdesulfat  den  Alaun, 
welcher  in  der  Kalte  scbwer  losl.  ist  und  sich  daher  beim  Erkalten 
nach  und  nach  abscheidet.  Urn  die  Bildung  gr5sserer  Eryst. ,  welche 
sich  bei  ruhigem  Stehen  der  Flttss.  abscheiden  wQrden,  zu  verhindern, 
da  dieselben  leicbt  Mutterlauge  mit  einschliessen  und  durch  dieselbe 
verunreinigt  werden  k5nnten,  wird  wahrend  des  Erkaltens  fleissig  ge- 
rtthrt.  In  Folge  dessen  scheidet  sich  der  Alaun  als  feines  Erystall- 
pulyer,  sogen.  Alaunmehl,  ab. 

Von  wirthschaftlicher  Bedeutung  fiir  die  Alaunfabrikation  ist  die 
Wahl  des  Pracipitirmittels,  da  ECl  billiger  ist  als  E^SO^.  In  erster 
Linie  wird  der  Zusatz  des  einen  oder  ander^n  Salzes  oder  die  An- 
wendung  beider  durch  den  Charakter  der  Gutlauge,  d.  h.  durch  ihren 
Gehalt  an  Eisenoxyd-  und  Oxydul-  und  an  Magnesiasulfat  bestimmt. 
Aus  reiner  Aluminiumsulfatlsg.  wird  durch  eine  aquivalente  Menge 
EgSO^  allemal  der  ganze  Gehalt  an  Thonerdesulfat  als  Alaun  gefaUt  — 
es  bleibt  nur  ein  kleiner  Rest  in  der  Mutterlauge  zurUck.  ECl  scheidet 
dagegen  aus  reiner  Thonerdesulfatlsg.  nur  einen  Theil  der  Thonerde- 
yerbindung  als  Alaun  ab,  indem  das  zur  Bildung  des  Alauns  erforder- 
liche  E^SO^  dem  Aluminiumsulfat  die  entsprechende  Menge  H^SO^  ent- 
zieht.  Es  Yollzieht  sich  zwischen  dem  Aluminiumsulfat  und  dem  ECl 
also  eine  theilweise  Umsetzung  zu  E^SO^  und  Al^CI,.  nach: 

iAl^CSOJ,  +  6EC1  =  3[A1,(S0J3  +  E^SOJ  +  A1,C1,. 
Das  Al2Clg  bleibt  in  Lsg.  und  es  wird  mithin  ein  Viertel  des  Thon- 
erdesulfats  fQr  die  Alaunbildung  werthlos.  Bei  der  Alaunfabrikation 
im  Grosseu  hat  man  aber  immer  eine  von  Eisen-  und  Magnesium- 
sulfaten  verunreinigte  Thonerdesulfatlauge;  fQgt  man  zu  dieser  EGl, 
so  wird  die  in  diesen  schwefelsauren  Salzen  vorhandene  Menge  H^SO^ 
zur  Alaunbildung  gleichfalls  herangezogen,  indem  sich  diese  Sulfate 
mit  dem  Chlorid  gleichfalls  umsetzen.  Ein  gewisser  Prozentsatz  der 
Lauge  an  FeSO^  bezw.  MgSO^  ist  daher  nicht  unvortheilhaft,  wenn 
man  zum  Theil  mit  ECl  arbeiten  kann;  wenig  anwendbar  ist  das 
letztere  dagegen,  wenn  man  die  Mutterlauge  auf  Vitriol  oder  Bitter- 
salz  weiter  verarbeiten  will.  Der  Thonerdekaliumalaun  (bezw.  Ammo- 
niumalaun) kann  wegen  seiner  Schwerl5slichkeit  in  Hfi  leicht  Fe-frei 
dargesteUt  werden.  So  lange  dem  Thonerdesulfat  nicht  mehr  E^SO^  als 
in  aquivalenter  Menge  zugesetzt  wird,  kann  sich  nur  der  Thonerdesdaun 
bilden,  und  selbst  wenn  das  Alkalisulfat  in  geringer  Menge  Yorherrschte, 
so  wiirde  der  Eisenalaun  wegen  seiner  grossen  Ldslichkeit  in  H^O  in 
der  Mutterlauge  zurilckbleiben.  Der  Ammoniumthonerdealaun  ist  in 
H2O  wenig  leichter  losl.  als  die  entsprechende  E-Verbindung,  seine 
ReindarsteUung  kann  daher  in  derselben  Weise  bewirkt  werden  wie  beim 
Ealiumalaun.     Anders  verhalt  sich   dagegen  die  Uosl.  Na-Verbindung. 

Die  Abscheidung  des  FeSO^  aus  der  Gutlauge  kann  man  auch 
durch  PbOg  bewerkstelligen,  wobei  die  Thonerde  gel5st  bleibt.  Das 
abgeschiedene  FcgOj-haltige  PbOg  wird  durch  Behandeln  mit  verd. 
HNO3  wilder  regenerirt.  Auch  durch  eine  Lsg.  von  gelbem  Blutlaugen- 
salz  kann  man  das  Fe  abscheiden,  ein  Verfahren,  dessen  man  sich  z.  B. 
bei  der  Verarbeitung  der  Lauge  auf  Aluminiumsulfat  bedient.  Die- 
jenigen  Alaunwerke,  welche  nebenher  FeSO^  nicht  herstellen,  arbeiten 
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am  Yortheilhaftesten,  wenn  sie  eine  an  Fe-Verbindungen  moglichst 
arme  Rohlauge  zu  erhalten  suchen.  Der  Gehalt  der  Lauge  an  Fe,  na- 
mentlich  an  FeSO^,  ist  beim  Rdstprozess,  bei  welchem  dieselbe  weniger 
reichlich  gebildet  bezw.  unter  dem  Einfluss  der  h5heren  T.  zum  Theil 
wieder  zersetzt  werden,  weifc  geringer  als  bei  der  Verwitterung. 

Die  tiber  dem  auskryst.  Alannmehl  stehende  Mutterlauge  ist 
schwa<^h  griinlich  gefarbt,  da  sie,  wenn  das  Fe  nicbt  anders  abge- 
schieden  worden,  Fe-Salze  enthalt  (daneben  auch  je  nach  der  Fabri- 
kationsmethode  Mg-Salze).  Die  Yerwerthung  derselben  kann  in  der 
einen  oder  der  anderen  Richtung  erfolgen. 

Das  Alannmehl  wird  mit  H^O  gewaschen  auf  Gentrifugen  von 
der  anhaftenden  Mutterlauge  befreit  und  aus  heissem  H^O  umkrjst. 
Die  heisse  Lsg.  (am  besten  von  1,5  SG.)  wird  in  die  cylindrischen 
KrystaUisirgefasse  (Waschgefasse)  gegeben  und  sich  selbst  ilberlassen. 
Nach  beendeter  Krystallisation  bebert  man  die  Mutterlauge  ab  und 
stttrzt  das  Gefass  um;  der  Alaun  bildet  nun  eine  zusammenhangende 
Masse  und  kommt  als  krystallisirter Alaun  (raffinirter  Alaun,  Wachs- 
krystalle)  oder  in  gemahlenem  Zustand  in  den  Handel. 

Gewinnung  aus  anderen  Rohmaterialien.  Neben  der 
Alaunerde  und  dem  Alaunschiefer  kommen  ftlr  die  Herstellung  des 
Alauns  als  Rohmaterialien  noch  der  Bauxit,  der  Eryolith  und  die 
Fe-  und  kalkarmen  Thone  in  Betracht. 

Die  Verarbeitung  des  Bauxit  bezw.  Kryolith  geschieht  in  der 
bei  der  Herstellung  yon  Al2(0H)g  bezw.  Al2(NaO)g  besprochenen  Weise. 
Der  Bauxit  liefert  beim  Rdsten  mit  Soda  bezw.  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  oder  beim  Schmelzen  mit  Kohle  und  Na^SO^  l5sl.  Al2(NaO)g; 
ebenso  der  Kryolith  beim  Gltthen  mit  Aetzkalk  oder  CaCO,.  Aus  dem 
AlgCNaO)^  wird  die  Thonerde  durch  Einleiten  von  COg  abgeschieden  und 
in  verd.  HgSO^  gelost,  darauf  entweder  auf  Alaun  oder  auf  Thonerde- 
sulfat  weiter  verarbeitet.  Die  Sodalauge  wird  geklart,  abgehebert  und 
eingedampft  oder  auf  Aetznatron  weiter  verarbeitet. 

Die  Herstellung  des  Alauns  aus  eisen-  und  kalkarmem  Thon 
geschieht  durch  Aufschliessen  desselben  mit  verd.  HgSO^.  Am  ge- 
eignetsten  sind  die  geschlammten  Kaoline  und  die  sogen.  feuerfesten 
plastischen  Thone,  falls  sie  wenig  FegOg  enthalten,  da  sie  oft  aus  fast 
reiner  kieselsaurer  Thonerde  AlgOg .  2Si02 .  2H2O  mit  einem  Thonerde- 
gehalt  von  40  ^/o  bestehen.  Mit  Bezug  auf  das  Vorkommen  derselben 
moge  auf  die  bei  der  Beschreibung  der  Thonwaarenfabrikation  an  ge- 
eigneter  Stelle  angezogenen  ausgiebigen  Fundorte  in  Deutschland  ver- 
wiesen  sein.  Bei  der  Verarbeitung  fetter  Thone  werden  dieselben  zuerst 
calcinirt,  dann  gepulvert  und  in  die  siedende  H^SO^  von  1,52  SG.  (Kammer- 
saure)  geftillt.  Die  Masse  wird  noch  eine  Zeitlang  erw.  und  durch- 
gekrilckt,  sie  sch'dumt  auf  und  verdickt  sich  in  Folge  ausgeschiedener 
Eiesels'aure.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  zum  Theil  erstarrte  Brei 
mit  HgO  oder  mit  thonerdesulfathaltiger  Rohlauge  ausgezogen  und 
durch  Absetzenlassen  und  auf  Filterpressen  von  der  Lauge  getrennt. 
Die  Lauge  wird  in  der  oben  bescbriebenen  Weise  auf  Alaun  oder 
Thonerdesulfat  weiter  verarbeitet.  Zuweilen  laugt  man  die  aufge- 
schlossene  Masse  nicht  aus,  sondern  lasst  sie  erstarren,  mahlt  sie 
fein    und  verwendet    sie    zum    Leimen   geringerer  Papiersorten   unter 
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•dem  Namen  rohe  schwefelsaure  Thonerde  oder  Alum-cake. 
Die  Herstellung  von  Alaun  aus  Thon  durch  Aufschliessen  mit  HgSO^  ist 
in  neuerer  Zeit  vielfach  in  Aufnahme  gekommen,  wahrend  die  Versuche, 
Hochofenschlacken,  Feldspath  und  dergleichen  Gesteine  mit  hohem 
Thonerde-  und  gleichzeitigem  Alkaligehalt  fQr  die  Herstellung  Ton 
Thonerdesulfat  oder  Alaun  als  Rohmaterialien  zu  verwenden,  bislang 
als  erfolglos  bezeichnet  werden  mtissen. 

Eigenschaften.  Kaliumalaun,  KoSOi  +  Al2(S04)3 -f-24H20;  MG.  949; 
mit  18,3S7oK2S04  86,15^0 ;  Al2(S04)3,  45,527o  H2O,  kryst.  in  Folge  seiner  Schwer- 
iSslichkeit  in  kaltem  H2O  aus  den  erw.  Lsgn.  leicht,  und  zwar  in  OktaSdem.  In 
100  Thin.  H2O  lasen  sich  bei 


i«.„-*     wasser- 
kryst.        ^^^i 

kryst. 

wasser- 
frei 

^^^^,     wasser 
kiyst.        ^^j 

0^         3,9          2,1           40^^ 
10           9,5          5,0            50 
20         15,1          7,7            60 
30         22,0        11,0            70 

31,0 
44,1 
66,6 
90,7 

14,9 
20,1 
26,7 
35,1 

80® 
90 
100 

134,5        45,7 
209,3        58,6 
357,5        74,5 

Gehalt  der  Lsgn.  und  SG.  bei  17,5® 

nach  Gerli 

ach: 

SG.            kiyst       '^^f 

• 

SG. 

kryst. 

wasser- 
frei 

1,0205             4           2,1792 
1,0415             8           4,3548 

1,0635 
1,0690 

12 
13 

6,5379 

7,0824 

Die  w&£serige  Lsg.  reagirt  stark  sauer  und  ]5st  Fe  und  Zn  unter  Entwickelung  von 
H;  sie  scbmeckt  sUsslicn,  zusammenziehend  und  siedet  bei  111,9^  In  Alk.  ist  der 
Alaun  nicbt  l5sl.  Beim  Liegen  an  der  Luft  bescbl9gt  der  Alaun ,  wird .  undurch- 
sichtig  weiss,  indem  er  einen  Theil  seines  Kry stall wassers  abgiebt.  Im  Wasser- 
bade  erh. ,  schmilzt  er  bei  92,5®  in  seinem  Krystallwasser ,  bleibt  beim  AbkQhlen 
noch  einige  ^eit  fliiss.  und  erstarrt  dann  zu  einer  zusammenhangenden  kryst.  Masse. 
Wird  der  Alaun  in  einer  Schale  geschmolzen,  so  scb&umt  er  stark  auf,  bl§,ht  sich 
auf  und  geht  unter  Abgabe  von  H2SO4  ^  ^^^^  weisse,  lockere  Masse  Uber,  den 
sogen.  gebrannten  Alaun  (Alumen  ustum). 

Der  in  Wiirfeln  krystallisirende  kubische  Alaun  entsteht  beim  Ver- 
dunsten  einer  neutralen  Alaunlsg.  bei  gewShnlicher  oder  wenig  (bis  zu  40  bis  45  ®) 
erh5hter  T.,  wenn  man  der  Alaunlsg.  Alkalikarbonat,  Aetzkali,  Aetzkalk  oder  Thon- 
erdehydrat  zusetzt,  bis  sich  ein  bleibender  Niederschlag  bildet,  der  vor  dem  Hin- 
stellen  der  kl&ren  Fltiss.  zum  Auskrystallisiren  abfiltr.  wird.  Polis  (B.  1880. 
13.  860)  erhielt  sch5ne  durchsichtige  Wiirfel  beim  Aufl5sen  von  250  g  gew5hn- 
lichem,  octaedrischem  Alaun  in  800  ccm  H2O  bei  25  bis  30  ®  und  Zusatz  von  45  g 
entw&ssertem  NajCOs  bei  freiwilligem  Verdunstenlassen.  Es  bilden  sich  zuerst 
Eiyst.  von  octaSdrischer  Form,  die  aber  bei  weiterem  Wachsen  in  kubische  iiber- 
gehen.  Wie  hier  das  Alkali,  so  bewirkt  im  Grossen  die  Ge^enwart  von  Al^OH)^, 
welche  beim  Ausziehen  des  gerCsteten  Alaunsteins  mit  H2O  m  der  Lsg.  vorhanden 
ist  und  sich  aus  derselben  absetzt,  die  Abscheidung  des  kubischen  Alauns.  Die 
Zusammensetzung  desselben  erkannte  Loewel  (Graham-Otto  1886.  4.  [1]  64)  ent- 
sprechend  derjenigen  des  octagdrischen  Alauns. 

Ammoniumslann ,  (NH4)2S04  +  Al2(S04)3  +  24H2O;  MG.  907;  mit  14,56% 
(NH4)2S04,  37,8l7o  Al2(S04)3,  47,637©  H2O,  ist  ausserlich  von  der  K-Verbindung  nicht 
zu  unterscheiden;  Aetznatron  macht  jedoch  NH3  aus  demselben  frei. 

100  Thle.  H2O  Idsen  nach  Poggiale  bei: 


kryst. 

wasser- 
frei 

kryst. 

wasser- 
frei 

kryst. 

wasser 
frei 

0^ 

5,2 

2,6 

40® 

27,3 

12,3 

80® 

103.0 

35,2 

10 

9,1 

4,5 

50 

36.5 

15.9 

90 

187,8 

50,3 

20 

13,6 

6,5 

60 

51,3 

21,1 

100 

422,0 

70,8 

30 

19,3 

9,0 

70 

72,0 

26,9 

Eine  besondere  Verwendung  des  Ammoninmalauns  ist  die  Herstellung  von 
gegliihter,  reiner  Thonerde  aus  demselben,  welche  durch  heftiges  Glilhen  des  Alauns 
als  weisse  Masse  zurQckbleibt. 


632  ThonerdeyerbinduDgen. 

Natriiunalaiin,  NajSO^  +  Al2(S0 J3  +  24H2O,  welcher  ausschwefel- 
saur^r  Thonerde  und  NagSO^  hergestellt  wird,  wfirde  wegen  der 
Wohlfeilheit  des  Na^SO^  vor-  den  beiden  anderen  Thonerdedoppelsalzen 
den  Yortheil  gr5sserer  Billigkeit  haben,  wenn  nicht  seine  Eigenschafken 
denjenigen  der  beiden  anderen  Alaune  wesentlich  nachsianden,  ins- 
besondere  seine  Leichtl5slichkeit  die  Abscheidung  aus  der  Mutterlauge 
erschwerte.  Aus  demselben  Grunde  lasst  er  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  von  Vemnreinigungen  durch  Fe-Verbindungen  nicht  trennen; 
man  muss  nach  Aug^  (W.  J.  1891.  453)  daher  zu  seiner  Darstel- 
lung  moglichst  Fe-freie  Materialien  verwenden,  die  konz.,  auf  50  bis 
60®  erw.  Lsg.  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  festem  Na^SO^  kalfc 
mischen  und  in  hohen  Gefassen  bei  gewohnlicher  T.  (am  besten  15®) 
kryst.  lassen.  Nach  Aug^  (1.  c.)  ist  es  vortheilhaffc,  bei  dem  Gemenge 
der  beiden  Sulfate  einen  geringen  Ueberschuss  an  Thonerdesalz  zu 
verwenden.  Will  man  sogleich  einen  annahemd  Fe-freien  Alaun  er- 
halten,  so  muss  man  das  Fe  aus  dem  Na^SO^  vorher  durch  Soda,  Ealk 
oder  dergl.  ausfallen.  —  Aus  kochender  Lsg.  kryst.  Natriumalaun 
nicht.  100  Thle.  H^O  von  16®  l5sen  51  Thle.  Natriumalaun.  Nach 
Aug 6  (1.  c.  1890.  549;  1891.  452)  muss  die  T.  im  Krystallisations- 
raum  zwischen  10  und  25®  gehalten  werden;  bei  28®  erfolgt  die 
Krystallisation  des  Natriumalauns  so  langsam,  dass  ein  gewerblicher 
Betrieb  ausgeschlossen  erscheint.  Bei  0®  kryst.  Natriumalaun  enthalt 
viel  Na^SO^;  der  bei  15®  kryst.  Natriumalaun,  mit  HgO  von  10®  ge- 
waschen,  halt  sich  mehrere  Monate,  ohne  zu  verwittem.  Sein  Gehalt 
an  Thonerde  betragt  11,2  ®/o  (gegen  ll,23®/o  entsprechend  der  Theorie). 
Die  Produktion  von  Natriumalaun  ist  eine  beschr'dnkte. 

Die  Anwendung  des  Alauns  (Kalium-  bezw.  Ammoniumalaun),  welche 
sich  in  erster  Linie  auf  die  Zeugdruckerei  und  Farberei  als  Beizmittel,  d.  h.  zum 
Erzeugen  und  Fiziren  der  Farben  auf  der  Gespinnstfaser  erstreckt,  grQndet  sich  in 
aUen  diesen  F3.11en  darauf ,  dass  die  in  ihm  entbaltene  Thonerde  aie  Yerbindnng 
des  Farbstoffes  mit  der  Faser  bewerkstelligt.  Die  Thonerde  ist  daher  far  Farberei- 
zwecke  der  allein  in  Betracht  kommende  Sestandtheil  im  Alaun;  d^s  E  bezw.  NH4. 
hat  nur  die  Aufgabe,  ihn  in  H^O  schwerer  Idsl.  zu  machen,  seine  Keinigung  von 
Fe-Salzen  also  zu  erleichtem.  Ferner  dient  der  Alaun  zur  Herstellung  der  Lack- 
farben,  Verbindungen  der  Thonerde  mit  den  Farbstoffen.  Zur  Erzeugung  rother 
Farben  muss  er  vdllig  Fe-frei  sein,  da  die  rothen  Farben  (Alizarinrotib)  sonst  in 
Violett  umschlagen.  In  der  Weissgerberei  (Alaungerberei)  wird  der  Alaun,  in  Lsg. 
mit  Kochsalz  versetzt,  zur  Bereitung  des  weissgaren  Leders  (Glac^leder)  benutzt; 
ferner  dient  er  in  der  Papierfabrikation  an  Stelle  des  frUher  verwendeten  thieri- 
schen  Leims  zum  Leimen  des  Papiers,  indem  aus  dem  harzsauren  Alkali  (durch 
Eochen  von  Eolophonium  in  Natronlauge  hergestellt)  durch  Alaun  harzsaure  Thon- 
erde (Aluminiumpinat)  ausfallt,  welche  die  Papiermasse  zusammenklebt  und  das 
Durchschlagen  verhindert.  Bekannt  ist  die  Yerwendung  des  Alauns  zum  H3ji;en 
der  Gypsabgttsse;  eine  mit  Essig  versetzte  Lsg.  von  Alaun  und  Leim  dient  zum 
ImprSgniren  des  Holzes,  nm  es  schwerer  verbrennbar  zu  machen.  Endlich  wird 
der  Alaun  zum  El&ren  vieler  FltLss.  benutzt,  z.  B.  beim  Talgsieden,  dann  zum 
El&ren  von  Schlammwasser,  wobei  man  gut  thut,  gleichzeitig  etwas  Soda  oder  Ealk 
zuzusetzen,  da  die  ausfallende  Thonerde  besonders  beim  Erw&rmen  die  trUbenden 
Materien  mit  niederreisst. 

In  jQngerer  Zeit,  seitdem  man  durch  die  Verarbeitung  von  Eryolith,  Bauxit 
und  Thon  mit  Leichtigkeit  reineres  Thonerdesulfat  herzustellen  gelemt  hat,  wird  dem 
Alaun  in  den  F3,Uen,  wo  bei  der  Yerwendung  desselben  nur  die  Wirksamkeit  der 
Thonerde  eine  Bedeutung  hat,  durch  das  Thonerdesulfat  scharfe  Eonkurrenz  gemacht. 
Bei  den  weitaus  meisten  oben  aufgez&hlten  Yerwendungsarten  des  Alauns  ist  das 
Alkali  eine  (iberflflssige  Zugabe;  man  hatte  den  Alaun  aber  n5thig,  da  er  vordenL 
das  einzige  technisch  leicht  rein   und  wohlfeil  herzustellende  Thonerdesalz  war. 
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Jetzfc,  wo  man  in  Folge  der  Verwerthung  von  Eryolith,  Bauxit  und  Thon  im  Stande 
istt  Fe-  und  saurefreies  Thonerdesulfat  billig  herzustellen ,  ist  das  Alkalisnlfat  in 
den  meisten  Fallen  eine  unniitze  Zugabe.  In  der  FSxberei,  bei  der  Herstellnng  der 
Lackfarben,  in  der  Papierfabrikation,  als  El9,rfla88igkeit  u.  s.  w.  hat  die  schwefel- 
saure  Thonerde  den  Alaun  mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund  gedr^ngt. 

Thonerdesulfat  Al2(S04)3  +  SOH^O  entsteht  entweder  direkt  bus 
den  Rohstoffen,  durch  Aufschliessen  Ton  Thon  oder  Bauxit  mit  H^SO^, 
oder  als  Endprodukt  einer  Reihe  von  Prozessen,  indem  man  Kryolith 
oder  Bauxit  auf  AlgCNaO)^  (vergl.  oben),  dieses  auf  Thonerde  ver- 
arbeitet  und  die  Thonerde  in  verd.  HgSO^  l6st.  Die  Herstellung  der 
schwefelsauren  Thonerde  auf  dem  letzteren  Wege  verdient  den  Vor- 
zug,  wenn  es  sich  um  ein  saure-  und  Fe-freies  Fabrikat  handelt;  das 
aus  Bauxit  oder  Kryolith  gewonnene  Al^(OH)g  ist  frei  von  Fe^O^,  da 
es  aus  der  alkalischen  Lsg.  von  AljCNaOJ^  abgeschieden  wird. 

In  der  Fabrik  Eresund  bei  Eopenhagen  (1.  c.)  wird  das  40 ^/o 
Thonerde  enthaltende  abgepresste  Alj(OH)g  rait  H^SO^  von  58®  Bd. 
gemengt.  Das  Produkt  ist  nach  dem  AbkUhlen  fest  wie  Olas  und  sehr 
por6s;  es  enthalt  18>  Thonerde,  entsprechend  60>  AlgCSOJg.  Ein 
Ueberschuss  von  Saure  ist  zu  vermeiden;  das  in  Eresund  hergestellte 
Fabrikat  ist  noch  etwas  basisch.  Das  Verhaltniss  von  Thonerde  zu 
Saure  ist  1 : 2,85  bis  2,90,  wahrend  die  normale  Verbindung  ein  Ver- 
haltniss von  1 :  3  erforjjert. 

Sehr  eingehend  beschreibt  Jurisch  die  Herstellung  des  A]2(SO^)3 
(Ch.  Ind.  1894.  17.  92).  Beim  Eintragen  des  Al2(0H)g  in  die  im 
Eupferkessel  auf  100®  erw.,  moglichst  Fe-freie  HgSO.^  (man  verwendet 
am  besten  solche  aus  den  hinteren  Kammern,  die  auf  66®  B^.  konz. 
worden  ist)  ist  der  Sattigungspunkt  an  dem  Aussehen  der  Oberflache 
der  Flilss.  sehr  scbarf  zu  erkennen;  bei  eintretender  Sattigung  findet 
kein  Aufschaumen  mehr  statt.  Die  Lsg.  lasst  man  in  ganz  flachen, 
2  m  langen,  1,5  m  breiten  und  0,2  m  tiefen,  mit  Blei  ausgeschlagenen 
Pfannen  erstarren;  die  Bildung  zu  grosser  Elumpen  wird  durch  an- 
haltendes  Rtihren  mit  Holzspateln  verhindert.  Die  erstarrten  Brocken 
von  etwa  halber  Faustgr5sse  werden  sogleich  in  Fasser  gepackt. 

Das  normale  AlaCSOJg  schliesst  meist  geringe  Spuren  von  Na^SO^ 
und  von  HgSO^  ein,  es  reagirt  daher  sauer;  will  man  durch  Zusatz 
von  mehr  AlaCOH)^.  zur  HgSO^  die  saure  Reaktion  aufheben,  so  l6st 
sich  dieser  Ueberschuss  nicht  auf,  sondern  verwandelt  sich  in  basisches 
Sulfat  (K.  J.  Bayer,  Ch.  Z.  1887.  11.  38,  97).  Die  Angaben,  dass 
der  ThonerdegehaJt  des  kauf lichen  Sulfates  zwischen  12  und  20®/o 
schwanke,  sind  auf  minderwerthige  Produkte  zurilckzufQhren.  Ein 
Fabrikat  mit  12®/o  AI2O3  enthalt  entweder  viel  H2SO4  oder  viel  H^O, 
und  ein  solches  von  20®/o  AljO^  viel  basisches  Sulfat.  In  Zeugdruckereien 
sind  diese  Erzeugnisse  nicht  zu  verwenden. 

Wahrend  der  Alaun  ein  Neuntel  seines  Gewichtes  Al^Oj  enthalt, 
betragt  der  AlgOg-Gehalt  im  AlgCSOJg  ein  Siebentel  des  Gewichtes; 
richtig  fabrizirtes  Sulfat  enthalt  zwischen  14,3  und  14,5 ®/o  AI2O3.  Die 
normsJe  Zusammensetzung  verlangt  unter  der  Annahme  von  2OH2O: 
14,65 ®/o  AI2O3,  34,14®/o  SO3,  51,21  ®/o  HgO;  unter  der  Annahme  von 
ISHgO  warde  die  Berechnung:  15,44 ®/o  AlgOg,  35,98>  SO3,  48,58®/o 
HgO  ei^eben.  K.  J.  Bayer's  Thonerdesulfat  enthielt  (Fr.  1886.  25. 
180)  zwischen  14,40  und  14,42>  AI2O3.     Die  von  Jurisch  (Ch.  Ind. 
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1894.  17.  92)  mitgetheilte  Analyse  von  Thonerdesulfat  zeigte  folgende 
Gewichtsmengen:  14,50«/o  AlgOg,  33,70>  SO3,  0,60  Na^SO^,  0,02> 
Fe^Oj,  0,50  >  Unl6sliches,  50,68  >  H^O. 

In  alien  Fallen,  wo  ehedem  Alaun  yerwendet  wurde,  ist  die 
Gegenwart  von  Na^SO^  nicht  hinderlich.  Bei  der  Darstellung  der 
schwefelsauren  Thonerde  aus  Thon  fallt  man  in  der  beim  Alaun  an- 
gegebenen  Art  und  Weise  das  Fe  durch  gelbes  Blutlaugensalz  oder 
durch  PbOg,  MnOg,  BaO,  u.  a.  m.  Klobukow  (D.R.P.  Nr.  53392) 
will  die  Abscheidung  des  Fe  auf  elektarolytischem  Wege  durch  Anwen- 
dung  einer  negativen  Elektrode  aus  Hg  bewerkstelligen  ( W.  J.  1890.  550). 

Eigenschaften.  Thonerdesulfat  Al2(S04)3  +  20 H2O ;  MG.  703,  kiyst.  in 
weiflsen,  perlmutterg]gjizenden,  biegsamen  Tafeln,  die  sich  in  H2O  sehr  leicht  Idsen. 
100  Thle.  H2O  Ittsen  bei: 

0  10  20  50  100 « 

31,3        33.5         36,1         52,1  89,1    Thle.  wasserfreies  Salz 

86,8        95,8       107,3       201,4       1132,0       .  kryst. 

Gehalt  und  SG.  der  LQsungen  bei  15°  (nach  Beuss): 
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SG. 
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SG. 

Al2(S04)3 

SG. 
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SG. 

1 

1,017 

8 

1,0870 

15 

1,1574 

22 

1,2274 

2 

1,027 

9 

1,0968 

16 

1,1668 

23 

1,2375 

3 

1,037 

10 

1,1071 

17 

1,1770 

24 

1,2473 

4 

1,047 

11 

i;il71 

18 

1,1876 

25 

1,2572 

5 

1,0569 

12 

1,1270 

19 

1,1971 

6 

1,0670 

13 

1,1369 

20 

1,2074 

7 

1,0768 

14 

1,1467 

21 

1,2168 

Yon  Alk.  wird  das  Sulfat  um  so  weniger  gelGst,  je  wasserfreier  dasselbe  ist; 
man  entfernt  die  S^Lure  deshalb  durch  Waschen  oder  Ausf&llen  mit  Alk. 

Wirthschaftliches.  Nach  Jurisch  (1.  c.)  wurden  in  einer  Woche  aus 
12280  kg  Bauxit  und  9766  kg  Soda  bei  einem  Aufwand  von  13192  kg  H2SO4  von 
66°  B^.  und  15290  kg  Eohlen  29551  kg  beste  weisse  und  575  kg  zweite  Sorte  Sulfat 
und  als  Nebenprodukt  16829  kg  Krystallsoda  gewonnen.  Zur  Erzeugung  von  100  kg 
Al2(S04)3  gebrauchte  man  (Durchschnitt  eines  Monats): 

31     kg  Bauxit      ....     100  kg  zu  5,20  Mk. 

41       „    H2SO4  von  66  0  Be.     100    „      ,   2,82  ,     (Selbstkosten) 

81       ,    Steinkohle    ...     100    ,      ,   1,34  , 

3,5    ,    Soda  (90  W      .    .     100    ,      ,  8,00  ,     (Selbstkosten) 
femer 

Dampf 0,72  , 

Reparaturen 0,20  „ 

ArbeitslOhne 1,50  , 

100  kg  Bauxit  ergaben  322  kg  (nach  anderen  Monatsdurchschnitten  bis  342  kg) 
Al2(S04)3.  Demnach  berechneten  sich  die  Gestehungskosten  von  100  kg  Al2(S0^3 
zu  6,553  Mk.  Der  Verkaufspreis  betrug  im  Grosshandel  (Verpackung  und  General- 
kosten  kommen  noch  hinzu)  8,50  bis  9,50  Mk.,  im  Kleinhandel  mit  Verpackung 
25  bis  30  Mk. 

Al2(S04)3  kommt  in  Deutschland  seit  den  vierziger  Jahren  in  den  Handel, 
zuweilen  unter  der  Bezel chnung  .Eonzentrirter  Alaun".  Im  Wesentlichen 
ist  die  Mdglichkeit,  Al2(S04)3  im  Grossen  zu  fabriziren,  eine  Folge  des  Sinkens  des 
Preises  der  H2SO4  gewesen,  denn  die  Herstellung  des  Salzes  durch  Aufschliessen 
des  Thones  vermittolst  dieser  ist  der  Gewinnung  aus  Bauxit  und  Eryolith  voran- 
gegangen.  Die  Verarbeitung  der  letzteren  auf  Al'^OH)^  hat  sp^ter  dazu  beigetragen, 
die  Fabrikation  des  Al2(S04)3  zu  fSrdern  (Graham-Otto  1886.  39). 


Aluminiumnitrat,  -acetate  -chlorid. 
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Alumininnmilxat  wird  durch  Losen  von  Thonerde  in  HNO3  er- 
halten  und  kryst.  mit  15  Mol.  H^O  [AlsjCNOa),.  +  I5H2OJ.  In  der 
Textilindustrie  benutzt  man  eine  aus  Alaun  und  Bleinitrat  erhaltene 
Lsg.,  die  neben  KNO,  und  KgSO^  wahrscheinlich  nicht  AlgCNOo)^,  sondern 
-^2(^^3)4^04  enthait.     Sie  dient  als  Beize  beim  Alizarinrotndruck. 

Aluminiumacetat  erhalt  man  durcb  Umsetzung  von  Al2(S04)3 
mit  Blei-  oder  Calciumacetat  oder  durch  LSsen  you  AlgCOH)^  in  Essig- 
saure.  Die  Lsg.  entbalt  wohl  Alg(C2H302)6,  scheidet  aber  sehr  leicht 
basisches  Acetat  ab,  welches  sich  selbst  in  stark  iiberschUssiger  Essig- 
saure  nicht  wieder  lost.  Wegen  dieser  allzu  leichten  Zersetzbarkeit  benutzt 
man  als  Thonerdebeize  Lsgn.,  in  denen  die  Thonerde  ausser  an  Essig- 
s'aure  auch  noch  an  andere  Sauren  gebunden  ist  und  die  (iberdies 
Alkalisalze  enthalten.  Man  zersetzt  8  Thle.  Bleizucker  mit  4  Thin.  Alaun 
und  erhalt  eine  Lsg.  von  Aluminiumacetosulfat  Al2(CgH302)4S04. 
Eine  ebenso  wirksame,  aber  weniger  haltbare  Beize  erhalt  man  durch 
Fallen  von  Alaun  mit  Soda  und  Losen  des  ausgewaschenen  Nieder- 
schlages  in  Essigsaure.  Auch  diese  Lsg.  dQrfte  das  Acetosulfat  enthalten. 

Aluminiumclilorid  AlgClg  entsteht  durch  Olilhen  Yon  Thonerde  mit 
Kohle  im  Cl-Strom.  Paure  (Ch.  Z.  1892. 17.  1157)  lasst  auf  ein  Ge- 
misch  Yon  Thonerde  mit  Eohle,  das  zur  Axistreibung  der  CO^,  Luft 
und  Feuchtigkeit  durch  hoch  erh.  Generatorgas  zum  Gliihen  erh.  ist, 
nach  Abschluss  der  Generatorgase  HCl-Dampfe  in  reduzirender  Atm. 
einwirken  (D.R.P.  Nr.  62907).  Ein  wasserhaltiges  Praparat  ist  in 
Form  eines  weissen  Erystallmehls  im  Handel.  Unter  dem  Namen  Chlor- 
alum  ist  eine  wasserige  Lsg.  Yon  Al^Clg,  durch  LQsen  Yon  AlgCOH)^  in 
HGI2,  als  faulnisswidriges  Praparat  bekannt.  Al^Cl^  hat  sich  auch  an 
Stelle  Yon  H^SO^  zum  Karbonisiren  der  WoUe  eingefUhrt  (Herzfeldl.  c. 
2.  214),  da  es  beim  Trocknen  bei  etwa  125^  in  Al^Og,  Wasserdampf 
und  HCl  zerfallt;  letzterer  ist  das  wirksame  Agens. 

Eigenschaften.  Altuninitimchlorid,  MG.  267,  istfarblos,  bl9.ttrig  krystalli- 
nisch  oder  gefloBsen,  stCsst  an  der  Luft  Nebel  Yon  HCl  aus  und  zerfliesst.  Es  ist 
in  H2O,  Alk.  und  Ae.  unter  W&rmeentwickelung  iSsl. 

Gehalt  und  SG.  von  Al2Cle-L58ungen  bei  15^  nach  Gerlach: 


Allele 

SG. 

AI2CI6 

SG. 

7o 
AI2CI6 

SG. 

AljClfi 

SG. 

1 

1,00721 

12 

1,08902 

23 

1,17953 

34 

1,28080 

2 

1,01443 

13 

1,09684 

24 

1,18815 

35 

1,29046 

3 

1,02164 

14 

1,10466 

25 

1,19676 

36 

1,30066 

4 

1,02885 

15 

1,11248 

26 

1,20584 

37 

1,31086 

5 

1,03603 

16 

1,12073 

27 

1,21493 

38 

1,32106 

6 

1,04353 

17 

1,12897 

28 

1,22406 

39 

1,33126 

7 

1,05099 

18 

1,13721 

29 

1,23310 

40 

1,34146 

8 

1,05845 

19 

1,14545 

30 

1,24219 

41 

1,35224 

9 

1,06591 

20 

1,15370 

31 

1,25184 

41,120 

1,35359 

10 

1,07337 

21 

1,16231 

32 

1,26149 

11 

1,08120 

22 

1,17092 

33 

1,27115 

NatriuBialummiumehlorid,  AlgClg ,  2  NaCl  wird  im  Grossen  dargestellt, 
indem  man  CI  tiber  ein  gliihendes  Gemisch  Yon  Thonerde,  Eohle  und 
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NaCl  leitet.    Es  ist  farblos,  krystaUinisch,  S.  185^,  ist  ohne  Zersetzung 
flttchtig,  sehr  faygroskopisch  und  dient  zur  Darstellung  von  Al. 

Thonerdesulfit  entsteht  beim  Aufl5sen  von  frisch  gefalliem  Thon- 
erdehydrat  in  wasseriger  SOg.  In  der  Warme  scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  bei  74®  ein  unl5sl.  basisches  Salz  von  der  Formel  AljOj ,  SO,  +  4HgO 
ab,  welches  sich  bei  hdherer  T.  unter  Abgabe  von  H^O  und  SO,  zer- 
setzt.  Die  Lsg.  von  Thonerdesulfit  findet  an  Stelle  der  SO,  zum  Elaren 
des  Rtlbensaftes  (W.  J.  1886.  646)  in  der  Zuckersiederei  seit  einigen 
Jahren  Verwendung. 

Der  Yerkehr  mit  Thonerdesalzen  betrug  in  Deutschland  nach  Tonnen: 

Alaun  und  die  tibrigen  Yerbindungen 
(nach  W.  J.  1890.  1891;  Gh.  Z.  1892.  1893.  1894) 

Jahr      Einfuhr      Ausfdhr      Jahr      Einfuhr      Ausfuhr      Einfnhr      Ausfuhr 

1889  8  515         118196     1891        1575         150174        8  627         188  915 

1890  2  721         187  706      1892        2  625         158  954 

Dem  Werthe  nach  betrug: 

1889         1890  1891  1892  1893 

Die  Einfuhr    ...  85  000         19  000         82  000        40  000  Mk. 

Die  Ausfiihr   ...  2  067  000    1  952  000    2  066  000     1  889  000     » 

Die  Produktion  in  Preuasen  betrug  (W.  J.  1892.  279): 

Tonnen  Werth 

1891  an  Vitriol-  und  Alaunerzen   .      2  168  8  852  Mk. 

„   Schwefelsaurer  Thonerde .    11884  864  890     , 

„  Alaun 1068  110  810     , 

1892  ,   Vitriol-  und  Alaunerzen   .      2  460  4  848     , 

In  Deatfichland  wurden  fabrizirt  in  Doppelzentnem  (Ost,  Techn.  Chem.  1890.  128): 

Jahr  Alaun  Thonerdesulfat 

1874  25  000  5  000 

1884  42  000  167  000 

•Werth  von  100  kg:  Alaun  ca.  14  Mk.,  Thonerdesulfat  ca.  10  Mk. 


Hecht. 


TTltramarin. 

Geschichtliches.  Das  Ultramarin  ist  ein  blauer  Farbstoff,  welchen  man 
fruher  auf  rein  mechanischem  Wege  aus  dem  im  Alterthume  sehr  geschS^tzten  Lasur^ 
stein  (Lapis  Lazuli),  einem  Thonerdenatronsilikat  mit  geringem  Schwefel- 
natrinmgehiJt,  oft  durch  FeS  verunreinigt,  durch  Pulverisiren  and  Schl9.mmen 
bereitete.  Auserlesene  StQcke  warden  zerkleinert,  mUssig  erh.  and  behafs  Ent- 
femung  des  etwa  beigemischten  CaCO^  in  fissig  abgeschreckt.  Das  gemahlene 
Falver  wurde  unter  H^O  mit  Wachs,  weissem  Harz,  Terpentin  oder  LeinM  so  lange 
darchgeknetet,  als  sich  noch  ^bende  Theilchen  listen.  Die  Yeranreinigangen 
blieben  in  der  Enetmasse  zurQck.  Aus  1  Pfd.  Lasurstein  erbielt  man  nach  Jordan 
(Z.  ang.  Ch.  1893.  684)  eine  Ausbeute  Ton  10  bis  11  Unzen  Ultramarin  zu  je  2  Tblr. 
Dabei  kostete  das  Pfund  Lasurstein  in  den  vierziger  Jahren  noch  36  bis  48  Mk. 
Besonders  8ch5ne  Fabrikate  sollen  per  Pfund  bis  zu  1200  Mk.  bezahlt  worden  sein. 
Dieser  hohe  Preis  nSlirte  den  Wunsch  nach  einer  billigeren  Grewinnuns  der 
sehr  schSnen  Farbe  auf  anderem  Wege,  um  so  mehr  als  die  Bildung  von  Ultra- 
marin auf  kdnstlichem  Wege  schon  mehrfach  beobachtet  worden  war.  Schon 
Goethe  hatte  1787  (1.  c),  als  er  in  Palermo  von  den  blauen  Glasflttssen  in  den 
Ealk5fen  erfuhr,  auf  die  kdnstliche  Ultramarinbereitung  hingewiesen,  und  1814 
beobachteten  Tessa^rt  und  Euhlmann  die  gelegentliche  Bildung  von  Ultramarin 
in  Soda-  und  GlaubersalzGfen.  Auch  von  Hermann  in  Sch5nebeck  wurde  die- 
selbe  Beobachtung  gemacht.  Clemens  und  Desormes  brachten  1806  eine grSssere 
Arbeit  fiber  Ultramairin  und  fanden  die  Zusammensetzung  des  natfirlichen  Farb> 
stofiPes  zu: 

SiOo 35,87o 

A1203- 34,8 

NaaO 23,2 

S 3,1 


CaCOs 3,1' 

0/ 


100,070 

Vauquelin  bewies  die  Gleichartigkeit  des  natfirlichen  und  des  in  den 
Sodadfen  beobachteten  kfinstlichen  Ultramarins  und  1824  setzte  die  Soci^t^  d*en- 
couragement  einen  Preis  yon  6000  Frs.  ffir  die  Mittheilung  einer  brauchbarenHer- 
stellungsweise  aus.  Guimet,  welcher  die  kfinstliche  P>zeugung  des  Farbstoffes 
schon  1826  gefunden  haben  soil,  erbielt  den  Preis  1828.  Sein  Verfahren  wurde 
aber  nicht  bekannt,  da  die  Gesellschaft  sich  die  Arbeit  nicht  gesichert  hatle.  In 
Deatschland  stellte  Gmelin  1828  das  Ultramarin  auf  kfinstlidiem  Wege  her;  er 
ver5ffentlichte  seine  Arbeit  in  uneigennfitziger  Weise  in  Liebiff^s  Annalen.    Fast 

Sleichzeitig  mit  diesen  gelang  es  E5tti^  an  der  EgL  Porzellanmanufaktur  in 
[eissen,  nach  einer  ffir  den  Fabrikbetrieo  geeigneten  Methode  den  Farbstoff  zu 
gewinnen.  Aus  den  Akten  der  Egl.  s&chsischen  Porzellanmanufaktur  zu  Meissen 
geht  zweifellos  hervor  (Ch.  Z.  1890. 14.  1367),  dass  der  .Arkanist'  E5ttig  das  Ultra- 
marin selbstst&ndig  erfunden  hat,  und  zwar  durch  Zufall  bei  Yersuchen  zur  Er- 
langung  einer  Pb-freien  Glasur  ffir  irdene  Geschirre.  Weil  Edttig's  Verfahren  zur 
Herstellunff  des  kfinstlichen  Ultramarins  als  Eigenthum  und  Geheinmiss  der  Porzel- 
lanmanufaktur gait  und  eine  VerOffentlichung  ausgeschlossen  war,  mussten  E9t- 
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tig*B  Verdienste  von  den  Fachschrifbstellem  tibersehen  werden,  zumaJ  das  Fabrikat 
durch  Egl.  Yerordnung  .kiinstliches  Lasursteinblan*  beissen  musste,  mn 
einer  Yerwechselung  mit  dem  aus  Eobalteraen  bereiteten  .s&chsiscben  Ultra- 
marin Yorzubeugen.  In  den  ersten  Monaten  1829  brachte  die  Lasursteinblau- 
farbenfabrik  der  Kgl.  Porzellanmanufaktur  zu  Meissen  die  nenen  Farben  in  den  Han- 
del —  sie  ist  also  die  3,lteBte  Ultramarinfabrik  Deutschlands  (Heintze,  Ein  Bei- 
trag  zur  (jeschichte  des  Ultramarins,  J.  pr.  1891.  43.  98). 

Das  Bekanntwerden  der  Arbeit  von  Gmelin  gab  den  Anstoss  zu  aus- 
gedebnterer  ktlnstlicher  Herstellung  von  Ultramarin.  1836  wnrde  in  Wermelskirchen 
bei  E5bi  eine  Fabrik  von  Leverkus  and  1837  eine  solche  von  Leykanf  in 
Ndmbeig  gegriindet.  Auch  in  Oesterreich  entstand  um  diese  Zeit  eine  Fabrik  in 
WeissgrUn  bei  Rokitzau  und  diejenige  von  Setzer. 

Darstellung.  Je  nach  der  Bildungsweise  des  fUr  die  Dar- 
stellung  von  Ultramarin  nothwendigen  Schwefelnatriums  unterscheidet 
man  drei  Herstellungsarten:  1.  das  Sodaverfahren,  2.  das  Sulfatverfahren, 

3.  das  kombinirte  Verfahren. 

Als  Rohstoffe  dienen:  1.  Soda.  Es  wird  Leblanc-  wie  Ammoniak- 
soda  Ton  80  bis  99 >  verwendet.  Nach  Jordan  (Z.  apg.  Ch.  1893.  686) 
verarbeitet  sich  gute,  besonders  schwer  hergestellte  Leblanc-Soda  von 
92  bis  96  ^/o  mit  einigen  Prozenten  NagSO^  und  einem  geringen  Gehalt 
an  NaOH  sowie  Schwefelnatrium  am  besten;  der  Cl-Gehalt  muss  m5g- 
lichst  gering  sein.  Die  Heinrichshaller  Soda  ist  als  vorzQgliches  Roh- 
material  bekannt;  von  Ammoniaksoda  liefert  diejenige  von  Dieuze  vor- 
ztigliche  Fabrikate.  Zur  Erreichung  rein  blauer  Farbtone  ist  es  vor- 
zuziehen,  vor  oder  beim  Eindampfen  der  Sodalaugen  das  Na^SO^  in 
gel5ster  Form  zuzusetzen,  anstatt  den  Na2C03-Gehalt  durch  Hinein- 
mahlen  von  Na^SO^  herabzumindem.  In  manchen  Fabriken  werden  auch 
mit  starker  Soda  gute  Erzeugnisse  hergestellt.  Englische  Soda  findet 
in  Deutschland  zur  Zeit  kaum  noch  Verwendung. —  2.  Glaubersalz. 
Man  verwendet  gutes,  reines,  nicht  (iber  3^/o  NaCl  enthaltendes  Na^SO^ 
von  m5glichst  feiner  Edmung.  —  8.  Thon.  Geschl&mmte,  mdglichst 
Fe-arme,  kalkfreie  Kaoline  von  Zettlitz,  Podersam,  Grilnstadt,  China 
Clay  u.  A.  Die  Kaoline  werden  geschlammt,  getrocknet  und  schwach 
geglQht;  ist  ihr  Gehalt  an  SiOg  zu  gering,  so  ist  ein  Zusatz  von  fein- 
gemahlenem  Quarz  oder  Sand  erforderlich.  Durch  das  Calciniren  des 
Kaolins  wird  derselbe  seiner  Plastizit&t  beraubt  und  ftir  eine  feine 
Mahlung  geeigneter  gemacht;  auch  empfiehlt  es  sich,  Thon  und  Soda 
vor  dem  Zusetzen  der  anderen  Rohstoffe  ftir  sich  allein  zu  mahlen.  — 

4.  Schwefel.  Derselbe  muss  As-frei  sein. —  5.  Reduktionsmittel. 
Holzkohle,  Braunkohlenpech  oder  die  bei  der  Terpentinbereitung  riick- 
standigen  Harze. 

Bei  Materialanderungen  und  beim  Wechsel  des  Mischungsverhalt- 
nisses  andem  sich  auch  die  Farben  und  Eigenschaften  des  Fabrikates. 
Mit  wachsendem  Gehalt  an  SiOa  erhalt  man  rdthere  Tdne.  Auch  der 
HgO-Gehalt  des  angewendeten  Kaolins  beeinflusst  die  Farbe.  Starker 
wasserhaltige  Thone  liefem  nach  Jordan  (1.  c.)  hellere  Ultramarine 
mit  weniger  Farbmasse,  die  Nilance  wird  reiner  blau,  der  rothe  Ton 
verschwindet  mehr.  Bei  Sulfatultramarinen  bedingt  ein  relativ  hoher 
SiOg-Gehalt  (es  werden  stets  SiO^-arme  Thone  benutzt)  ein  blauliches 
Griin,  hoher  Al^O^-  und  H^O-Gehalt  geben  stets  gelbliches  Grtln.  Ein 
geringer  Sulfatgehalt  ttbt  einen  gUnstigen  Einfluss  auf  die  Bildung  der 
Farbmasse  im  Ultramarin  (dem  Sintern  wahrscheinlich  entgegen  wirkend), 
ein  grosserer  Sulfatgehalt  verursacht  ein  Herabgehen   der  Farbmasse 
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und  einen  reiner  blauen  Ton,  bis  dieser  scfaliesslich  ins  Grflne  Ubergeht. 
Mit  wachsendem  SiOg-Gebalt  nimmt  die  Alaunbestandigkeit  zu,  mit 
wachsendem  S-Gebalt  die  Farbmasse  im  Ultramarin. 

Hieraus  lasst  sich  ein  Anbalt  fttr  die  aUgemeine  Zusammensetzung 
der  Mischungen  finden. 

1.  Soda-Ultramarin.  Die  zur  Herstellung  des  Ultramarins  die- 
nenden  Rohstoffe  werden  in  Pulyerform  trocken  verwogen  und  d.urch 
MaUen  auf  einer  Eugelmtihle  gemischt.  Man  verwendet  in  der  Soda- 
Xniaramarinfabrikation  (zum  Theil  unter  Ersatz  der  Soda  durch  Na^SOJ 
folgende  bekannte  Satze: 

I  II  m 

Porzellanerde 100  100  100 

Soda 100  90  46 

Na^SO^ —  —  41 

S 60  100  13 

Kohle 12  4  17 

Kolophonium -  6  — 

Wunder  (Ch.  Z.  1890.  14.  1119)  nimmt  zur  Herstellung  eines 
lebhaften  reinen  Ultramarinblau  eine  Mischung  von  tbonerdereichem 
Kaolin  mit  Soda  und  wenig  mehr  als  1  Aeq.  S  (auf  1  Aeq.  Soda)  und 
Harz  oder  Asphalt.  Es  bildet  sicb  dann  schon  bei  schwacher  Roth- 
glut  Schwefelnatrium ,  welches  bei  hoherer  T.  auf  den  Kaolin  reagirt. 
Theile  von  Griln  im  Innem  werden  durch  SO^  in  Blau  tibergeftihrt. 

Bei  dem  Kaolin  ist  das  prozentuale  Verhaltniss  von  Thonerde  zu 
Kieselsaure  von  Bedeutung.  In  Meissen  ist  nach  Heintze  (J.  p.  1891. 
43.  98;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  37)  das  folgende,  etwas  abweichende 
Verfahren  iiblich:  50  Gew.-Thle.  Soda  werden  in  gusseisemen  Schalen 
mit  direkter  Feuerung  geschmolzen;  in  die  kochende  Schmeize  tragt 
man  20  Gew.-Thle.  geschJammtes  Kaolinpulver  in  kleinen  Portionen,  aber 
schnell  ein  und  verdampft  bei  stetigem  Umrllhren  zur  Trockne.  Es 
resultiren  32  Gew.-Thle.  Farbbasis.  19  Gew.-Thle.  derselben  werden 
mit  6  Gew.-Thln.  S-Pulver  und  1  Gew.-Thl.  Holzkohlenpulver  in  Kugel- 
miihlen  mittelst  Porzellankugeln  ca.  10  Stdn.  auf  das  Innigste  ge- 
mischt. Dieses  Verhaltm'ss  liefert  ein  schones  Blau,  Beschickungen  mit 
geringerem  Zusatze  von  S  geben  ein  helleres  Blau.  Das  Brennen  der 
fertigen  Mischung  geschah  in  Meissen  frtiher  in  auf  einander  geschich- 
teten  Kapseln,  spater  in  mit  Deckeln  verschlossenen  Ghamottetiegein 
Yon  1,8  1  Inhalt.  Beim  Brennen  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Flamme 
die  Tiegel  allseitig  umspQlt  und  dass  die  Brenngase  von  reduzirender 
Zusammensetzung  sind.  Der  Rohbrand  ist  beendet,  wenn  der  Ofeninhalt 
bis  auf  GelbglUhhitze  gleichmassig  erh.  worden,  d.  h.  nach  2  bis  2  ^s  Stdn. 
Zur  Erzielung  einer  langeren  Nachglut  wird  nach  Beendigung  des 
Brandes  der  Essenzug  mittelst  Schiebers  abgesperrt. 

Der  Verbrauch  an  Tiegeln  yertheuert  das  Fabrikat,  man  brennt  in 
neuerer  Zeit  daher  in  grossen  MufiPeln  oder  Kasten,  welche  aus  Gha- 
motteplatten  zusammengesetzt  sind.  Derartige  Muffeln  sind  5  bis  6  m 
lang  und  3  bis  4  m  breit  (J.  Wunder,  Gh.  Z.  1890.  14.  1119);  in 
ihnen  wird  eine  30  bis  40  cm  hohe  Pulverschicht  fest  eingestampft, 
so  dass  man  einen  Kasten  mit  2500  bis  5000  kg  beschicken  kann. 
Diese  MuiFeln,  welche  ganz  yom  Feuer  umspttlt  werden,  erfordem  eine 
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Brenndauer  von  3  bis  4  Wochen.  Das  in  Masse  gebrannte  Blau  ent- 
halt  nach  Wunder  freien  S,  der  sich  besonders  beim  Schlammen  der 
Farbe  im  Satze  anbauft,  es  ist  also  in  solchen  Fallen,  wo  freier  S 
schadet,  nicht  yerwendbar,  z.  B.  in  Eattundruckereien  nnd  Appreturen, 
in  welchen  die  heissen  Walzen  durch  S  verschmiert  werden.  Zur  Ent- 
fernung  des  freien  S  aus  dem  Rohultramarin  kocht  man  dasselbe  mit 
einer  wasserigen  Lsg.  von  Schwefelnatrium  in  Zn-Oefassen  durch 
Dampf. 

Bei  der  Ilerstellung  der  Mischungen  zu  Ultramarin  ist  zu  be- 
rUcksichtigen  (Ch.  Z.  1890.  14.  1119;  W.  J.  1890.  553),  dass  sich 
chemisch  reine  Soda  und  Ammoniaksoda  schwer  brennen,  eiu  Oehalt 
derselben  an  NaOU  leitet  die  Bildung  von  Schwefelnatrium  leichter 
ein  und  gibt  eine  sch5nere  Farbe.  Auch  Einspritzen  der  Soda  mit 
Schwefelnatrium  ist  von  Vortheil.  Durch  Zusatz  von  (5  bis  10  ^/o) 
Eieselsaure  (als  gefallte  Kieselsaure,  Quarz  oder  Infusorienerde)  wird  das 
Oemisch  um  so  schwerer  brennbar,  aber  man  erhsllt  auch  ein  um  so 
tieferes,  farbenreicheres  und  gegen  Alaun  und  schwache  Sauren  wider- 
standsfahigeres  Ultramarin;  wahrend  das  kieselsaurearme  Pr'aparat  letz- 
teren  nicht  zu  widerstehen  vermag.  Eieselsaurereiche,  alaunfeste  Waare 
hat  in  der  Regel  ein  dunkelrdthliches  Ansehen.  Um  rein  blaue  Tone 
bei  Anwendung  SiOg-reicher  Mischungen  zu  erhalten,  brennt  man  die- 
selben  in  dichten  Tiegeln,  wobei  die  Farbe  griln  wird.  Dieses  Grfin, 
gepulvert  und  bei  beschranktem  Luftzutritt  mit  ZufUhrung  von  wenig 
Wasserdampf  auf  160  bis  180^  erh.,  wird  nach  Belieben  rein  blau  bis 
grilnlichblau.  Nach  Wunder  wurde  auf  diese  Weise  ein  gutes  Blau 
gebrannt,  das  auf  69,32  %  SiO^  nur  30,67  >  AlgO^,  d.  h.  auf  1  Aeq. 
AI2O3  3,84  Aeq.  SiOj  enthielt,  wahrend  sonst  die  SiOg-reicbsten  Ultra- 
marine hochstens  66,7  *^/o  SiOg  auf  33,3  ®/o  AljO,  enthalten. 

Bei  Anwendung  von  Hafen  geht  durch  den  unvermeidlichen  Luft- 
zutritt ein  Theil  des  Farbk5rpers  verloren,  ebenso  bei  Benutzung  po^5ser 
Muffeln.  Letztere  werden  zwar  im  Laufe  des  Betriebes  dichter,  aber 
der  Inhalt  der  MufTeln  fallt  trotzdem  in  der  Farbe  etwas  verschieden 
aus:  die  aussere  HflUe  weiss,  die  Mitte  grilnlichblau  und  zwischen  bei- 
den  das  eigentliche  Blau.  Das  nach  dem  Brennen  erhalbene  Roh- 
ultramarin, welches  durch  und  durch  locker  und  weich  sein  muss,  wird 
mehrmals  in  eisernen  Eesseln  mit  HgO  ausgekocht,  wodurch  gegen 
20  ^/o  Na^SO^  und  NagSOg  ausgezogen  werden,  dann  auf  Alsingtrommeln 
gemahlen,  nochmals  ausgelaugt  und  endlich  auf  Filterpressen  bezw.  auf 
Centrifuffen  vom  H»0  getrennt. 

Zum  .Strecken"  werden  die  Meissener  Fabrikate  nach  Heintze 
fUr  feinere  Qualitaten  auf  25  kg  Ultramarin  mit  100  kg  MgCOg,  fQr 
geringere  mit  250  kg  Exeide  vermischt  und  fein  gemahlen.  Andere 
Fabriken  strecken  mit  Eaolin  oder  Ojrps;  ein  Zusatz  von  Olycerin 
oder  dergl.  halt  die  Farbpr'dparate  feucht  und  lasst  sie  dunkel  erscheinen, 
selbst  wenn  sie  die  fUnffache  Menge  Oyps  enthalten. 

2.  Sulf  at-Ultramarin.  In  den  Sodas'atzen  kdnnen  100  Gew.- 
Thle.  calcinirte  Soda  durch  80  Gew.-Thle.  calcinirtes  Na^SO^  bezw. 
durch  48  Gew.-Thle.  Schwefelnatrium  ersetzt  werden;  dabei  muss 
natilrlich  der  S-Gehalt  vermindert,  der  Eohlegehalt  vermehrt  werden. 
Die  Verwendung  des  sauren  Salzes  der  HgSO^-Fabriken  hat  einen 
grdsseren  Yerschleiss  von  Tiegeln  zur  Folge.    Beim  Rdsten  d^s  Sulfat* 
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Ultramarins  wird  zunachst  ein  grUnes  Praparat  gewonnen;  dieses  wird 
nach  wiederboltem  Auslaugen  mit  HgO  fein  gemahlen,  abgepresst,  ge- 
trocknet  und  gesiebt.  Als  grUne  Farbe  stebt  es  an  Scbonbeit  binter  den 
meisten  Cu-Farben  zurtick,  es  wird  daber  gewobnlicb  ^blau**  gebrannt. 
Dieses  Blaubrennen  findet  meistens  durcb  Rdsten  mit  S  unter  Luffc- 
zutritt  statt,  wobei  die  entstebende  SO^  einen  Tbeil  des  Scbwefel- 
nairiums  oxydirt.  Dieser  Prozess  wird  in  Muffeln  oder  Herdofen  oder 
in  liegenden  eisernen  Rostcylindern  mit  drebbarer  Fltigelwelle  be- 
werkstelligt.  Je  weicber  die  im  Robbrand  erzeugte  Farbe  war,  desto 
weniger  hocb  braucbt  die  T.  gesteigert  zu  werden;  scbwacbe  Rob- 
brande  werden  bei  dunkler  Rothglut  gerdstet.  Die  Robfarbe  nimmt 
zuerst  eine  fast  scbwarze  Farbe  an,  die  sicb  nacb  und  nacb  in  Blau  ver- 
wandelt.  Das  Einstreuen  von  S  gescbiebt  erst  bei  einer  T.,  in  weicber 
dieser  sofort  verbrennt.  Sobald  die  blaue  Farbe  eintritt,  ist  der  Rost- 
prozess  beendet.  Durcb  Auslaugen  wird  das  Na^SOj  ausgezogen,  dar- 
auf  die  Farbe  wie  Soda-Ultramarin  weiter  bebandelt.  Das  Sulfat-Ultra- 
marinblau  ist  mit  dem  Soda-Ultramarin  identiscb. 

Ultramarinviolett.  SiOg - reicberes  Ultramarin  ist,  wie 
oben  gezeigt,  geeignet  zur  Herstellung  yiolettr5tblicber  T5ne.  Die 
Fabrikation  des  ktinstlicben  Ultramarinviolett  ging  1859  nacb  Anlei- 
tung  Leykauf's  von  NUmberg  aus.  Leykauf  (W.  J.  1891.  554)  liess 
feucbtes  GaCl^  auf  Ultramarinblau  in  den  warmen  Raumen  oberbalb 
der  Brenn5fen  reagiren.  Unter  dem  Einfiuss  von  Luft  zersetzte  sicb 
etwas  feucbtes  CaClg  in  Kalk  und  HCl,  welcb  letzterer  mit  Luft  auf 
Ultramarinblau  reagirte.  Das  Blau  bekam  einen  violetten  Scbein. 
Wunder  erbielt  1872  beim  Ueberleiten  von  Cl-Gas  ftber  erb.  Ultra- 
marin (am  besten  bei  300^)  einen  braunrotben  Eorper,  weicber  beim 
Wascben  unter  Bindung  von  H2O  violett  wurde.  Beim  Auswascben 
ging  NaCl  in  Lsg.,  das  ausgewascbene  Praparat  war  Gl-frei,  batte  aber 
HjO  gebunden,  welcbes  bei  boberem  Erbitzen  unter  Zersetzung  des 
Violetts  in  Blau  fortging.  SO3  imd  Cblorscbwefel  wirkten  auf  erw. 
Ultramarinblau  in  gleicber  Weise.  In  absolutem  Alk.  verwandelte  sicb 
die  braunrotbe  Cl-Verbindung  in  einen  mebr  rotblicbvioletten  Korper. 
NHj-Gas,  flber  die  erw.  Cl-Verbindung  geleitet,  bildete  Violett  unter 
Aufiaabme  von  NH3,  welcbes  sicb  durcb  H^O  nicbt,  wobl  aber  durcb 
Erbitzen  bis  nabe  zum  Olilben  oder  besser  durcb  Scbmelzen  mit  Aetz- 
alkalien  entfemen  liess.  Anilin  wurde  in  ahnlicher  Weise  gebunden. 
Das  scb5ne  Ultramarinviolett  bildete  sicb  aucb  obne  Herstellung  des 
braunrotben  Zwiscbenkorpers  bei  160  bis  200®  beim  Ueberleiten  von 
Gl  mit  Wasserdampf.  Das  so  erbaltene  Violett  widerstebt  dem  Aetzkalk, 
wabrend  das  von  Mabla  aus  Ultramarinblau  durcb  NH^Gl  und  NH^N03 
entwickelte  Violett  durcb  langere  Einwirkung  von  wasserigem  Kalk  in 
Graugriln  zersetzt  wird.  Weitere  Versucbe  zeigten,  dass  sicb  bei  ge- 
nilgendem  Luftzutritt  und  bei  180  bis  230®  Gl-Oas  durcb  HCl  ersetzen 
lasst.  Bei  boberer  T.  bleibt  das  Blau  unverandert.  Bei  der  Herstellung 
von  Violett  mittelst  feucbten  Gl- Gases  bat  das  Blau  etwa  ein  Secbstel 
seines  Na  verloren  und  H^Osowie  0  aufgenommen,  entsprecbend  un- 
geiabr  folgender  Formel: 

Na,Al,Si«S,0,, :  Na,HAl,Si,SA4  +  H^O. 
Das  Violett  entbielt  viel  Tbiosulfat. 

Die  Herstellung  des  Ultramarinviolett  gescbiebt  dementsprecbend 
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entweder  mittelst:   !•  CI  und  Wasserdampf,   2.  HCl  and   Lnft,   oder 
3.  NH4Cl>)der  NH^Cl  und  Nitraten. 

Ultramar  in  roth.  Da  sich  Ultramarinviolett  an  der  Lufb  leb- 
hafter  farbt,  so  hielt  Wander  (W.  J.  1890.  557)  dieses  Verhalten 
irrthtimlicher  Weise  fQr  eine  Oxydation  und  glaubte  durch  Oxydations- 
mittel  vom  Yiolett  zum  Roth  gelangen  zu  kdnnen.  HNOj-Dampfe  bei 
170  bis  200®  fiber  Ultramarinviolett  geleitet,  wirkten  auf  das  Violett 
nicht  ein,  dagegen  gaben  verspritzte  Tropfen  der  HNO3  rothe  Spuren. 
Bei  niederer  T.  (135  bis  145®)  erhielt  Wander  durch  Einwirkung  von 
HNO^-Dampfen  das  erste  Ultramarinroth.  Auch  andere  Sauren  wirken 
auf  Violett  ein:  HCl-Dampfe  bilden  bei  128  bis  132®  Roth,  und  Bor- 
saure  gibt  ein  Rothviolett.  Im  Roth  treten  etwa  zwei  Aeq.  Na  aus, 
die  durch  H  ersetzt  sind.  Das  Roth  geht  durch  H  bei  280  bis  290®  in 
ein  helleres  Lichtblau  fiber. 

3.  Eombinirtes  Sodasulfatverfahren.  Zu  einem  Sulfat- 
satz  von  100  Thin.  Thon,  105  bis  130  Thin.  Na^SO^  und  25  bis 
30  Thin.  Kohle  oder  Pech  nimmt  man,  je  dunkler  die  Farbe  ausfallen 
soil,  desto  mehr  von  einem  Sodasatz,  welcher  auf  100  Thle.  Thon  ent- 
halt  100  Thle.  Soda,  60  Thle.  S  und  10  bis  12  Thle.  Kohle  oder  Pech. 

Na  lasst  sich  im  Ultramarin  durch  andere  Elemente  substituiren ; 
es  sind  Ealium-,  Lithiumultramarin,  Silber-,  Tellur-  und  Selenultra- 
marine  hergestellt. 

Die  Frage  nach  der  Zusammensetzun^  des  Ultramarins  hat  die 
verschiedenaten  Ansichten  laut  werden  lassen.  Die  anfangs  verbreitete  Ansicht, 
dass  der  Farbstoff  des  Lasursteins  Cu  sei,  wurde  1758  von  Marggraf  als  irrig 
bewiesen;  er  erkl3,rte  das  Fe,  Morveau  das  Schwefeleisen  fQr  den  f&rbendenBe- 
standtbeil  des  Ultramarins.  Die  Hauptscbwierigkeit  bei  alien  Versuchen,  die  Eon- 
stitution  (W.  J.  1891.  455)  des  reinen  kQnstlicben  Ultramarins  zu  bestimmen, 
hat  darin  bestanden,  dass  man  weder  durch  Erystallisation  noch  auf  andere 
Weise  ein  ausschliesslich  aus  einer  einzigen  chemischen  Verbindung  bestehendes 
Ultramarin  darstellen  konnte.  Stdrende  Nebenreaktionen  machten  die  VerhS.lt- 
nisse  der  reinen  Ultramarinverbindung  unklar,  namentlich  war  bei  der  Darstellung 
die  Bildung  von  O-Verbindungen  des  S  nicht  zu  umgehen.  Die  verschiedenen  Auf- 
fassungen  Qber  die  Zusammensetzung  des  Ultramarins  lassen  sich  haupts&chlich  auf 
folgende  Gruppen  vertheilen: 

1.  Der  wesentliche  f&rbende  Bestandtheil  des  Ultramarins  ist  ein  in  fein 
vertheiltem  Zuntande  der  ganzen  Masse  mechanisch  beigemischter  Farbstoff.  Dieser 
Farbstoff  ist  entweder: 

a)  Schwefelaluminium  (W.  Stein)  oder 

b)  Schwefel  in  der  von  Magnus  angenommenen  schwarzen  Modifika- 
tion (K n a p p),  welche  jedoch  nach  Mitscherlich*s  Untersuchung  wohl 
kaum  als  eine  besondere  Modifikation  des  S  gelten  darf  (I.  c.  1882.  428). 

2.  Das  Ultramarin  ist  ein  mechanisches  Gemenge  von  Natrium- 
aluminiumsilikat  mit  Schwefelnatrium  (Rinne  u.  A.). 

3.  Das  Ultramarin  ist  eine  bestimmte  einheitliche  chemische  Verbin- 
dung, entweder: 

a)  ein  Sulfosilikat  Na2SSi02 .  Al2Si05  (Rickmann), 

b)  eine  Verbindung  Si6AlgNa4<^|^^023  (Guckelberger), 

c)  eine   Verbindung   2  JJ^q>S  +  SAljSijOT  (Lehmann), 

d)  eine  Molekularverbindung  von  dem  Silikat  des  Nephelins,  Natriumsulfid 
und  einem  Na-Salze  einer  der  S&uren  des  8,  nach  der  gew5hnlichen 
Annahme  einem  Natriumhyposulfit  (Ritter  u.  A.), 

e)  eine  Molekularverbindung  des  Nephelinsilikates  mit  einem  Natrium- 
polysulfid,  entweder 

aa)  Na2S5  (Breunlin),  oder 
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bb)  NaoS4  (R.  Hoffmann),  oder 
cc)  NaS2    (Heamann). 
Nach  Fischer  (1.  c.  1891.  460 i  dOrfte  es  als  wahrscheinlich  angeaehen  werden 
kSnnen,  dass  im  blauen  kflnstlicben  Ultramarm,  wie  im  blauen  Lasurit,  die  f&r- 
bende  Yerbindung  eine  der  Sodalithgruppe  angehSrige  regul&re  Verbindung 
Na4[Al .  (S3 .  Na)]Al2(Si04)3  ist 

Eigenschaften  und  Anwendung.  Das  Ultramarinblau  kommt  als 
unftihlbares  Pulver  in  den  Handel ,  es  ist  lu&  und  lichtecht  und  wird  7on  H^O 
nicht  gel5st.  Von  Alkalien  -wird  das  Ultramarin  nicht  angegriffen,  gegen  SSluren 
und  saure  Salze,  z.  B.  konz.  Alaunlsg.,  ist  es  unecht.  Es  entf^^rbt  sich  beim  Ueber- 
giessen  mit  S&uren  unter  Entwickelung  yon  H2S.  Letzteres  ist  ein  nicht  wegzu- 
leugnender  Uebelstand  des  Ultramarins.  Die  Bezeichnung  ^silurefestes  Ultramarin*' 
fUr  ein  Fabrikat,  welches,  wie  oben  gesagt,  durch  Zusatz  von  5  bis  107o  Kit^sels&ure 
bereitet  -wird,  bezieht  sich  nur  auf  die  grSssere  WiderstandsfSLhigkeit  des  Pr&parates 
gegen  Alaun.  Das  Ultramarin  wird  zum  Malen  und  Ttinchen  von  Kalkputz,  in  der 
Wasserglasmalerei  (Stereochromie) ,  in  der  Papierfabrikation ,  zum  Tapetendruck, 
zum  Zeugdruck  und  zum  Entflbrben  gelblicher  Stoffe  benutzt.  Leinwand,  Wasche, 
St&rke,  Papier,  Eerzen  und  Zucker  werden  mit  Ultramarin  gebl&ut;  mit  Ultramarin 
versetzter  Zucker  entwickelt  in  sauren  FlQss.  H2S-Gas,  derselbe  kann  daher  zum 
Einkochen  der  Friichte,  zum  Versiisscn  von  Wein  nicht  verwendet  werden.  Smalte  und 
Berlinerblau  sind  durch  Ultramarin  verdr&ngt  worden.  Ultramariugrttn  wird  gleich- 
falls  zum  Ttinchen  verwendet,  es  kommt  aber  an  Sch0nheit  den  Gu-Farben  nicht  gleich. 

Statistisches.  Die  geringe  SSlurebest&Ddigkeit  des  Ultramarins  ist  die 
Ursache  des  Niederganges  dieser  Industrie.  Die  Auilinfarben  sind  s&arefester  und 
billiger  bei  grSsserer  Farbintensit9.t.  Nach  Heinzerling  warden  hergestellt  1872 : 

in  Deutschland  in  23  Betrieben  6  580  t  Ultramarin 
,  Oesterreich     ,2         ,  400  ,  , 

,  Frankreich     ,6  „  1 160  , 

,  Belgien  ,      1         ,  450  „  , 

Bis  Ende  der  siebziger  Jahre  ist  die  Produktion  noch  gestiegen,  darauf  best&ndig 
zurQckgegangen.  In  den  letzten  Jahren  betrug  der  Verkehr  mit  Ultramarin  in 
Deutschland : 

Jahr  Einfuhr  Ausfuhr 


1889 

61 

5  283 

1890 

69 

5  258 

1891 

57 

4404 

1892 

43 

4  353 

1898 

46 

4142 

Der  Freis  des  Ultramarins  ist  von  121,5  Mk.  (1862)  far  100  kg  auf  111  Mk. 
(1872)  bezw.  auf  65  Mk.  (1885)  bezw.  auf  58  Mk.  (1893)  zurfickgegangen. 


Hecht. 


A 


Metallpraparate. 


Elsenyerblndungen. 

Eisenvitriol. 

Grtlner  Vitriol,   Kupferwasser. 

Vorkommen.  Eisenyitriol  findet  sich  als  Zersetzungsprodukt  von  Schwefel- 
kies,  daher  anch  gelOst  neben  Eupfervitriol  im  Cementwasser  (iTrubenwasser)  mancher 
Bergwerke. 

Darstellung.  Er  wird  vorzugsweise  aus  Schwefelkies  dargestellt 
Die  Eiese  werden  auf  Haufen  geworfen  und  langere  Zeit  im  Freien  li^o^n 
gelassen.  Sie  verwittern  an  der  Luft  und  liefern  Eisenyitriol  und  freie 
HgSO^.  Die  Oxydation  schreitet  rasch  fort,  so  dass  merkbare  Er- 
hitzung,  zuweilen  Entztindung  stattfindet.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden 
die  Haufen  mit  H^O  begossen,  wenn  sie  der  Regen  nicht  hinreichend 
nass  halt;  die  abfliessende  VitrioUsg.  gelangt  auf  einer  geneigten, 
wasserdichten  Sohle  in  einen  Bebalter  (Sumpf),  welcher  Fe-Abfalle 
enthalt,  um  die  freie  H^SO^  zu  binden  und  das  sich  bildende  schwefel- 
saure  Eisenoxyd  wieder  zu  reduziren.  Aus  dem  Sumpf  wird  die  Roh- 
lauge  in  bleieme  oder  eiserne  Pfannen  gepumpt  und  unter  Zusatz  von 
Fe  eingedampft  (Rohsieden).  Die  konz.  Lauge  lasst  man  h^iss  in 
andere  Behalter  oder  SUmpfe  fliessen,  wo  sie  einen  gelben  Bodensatz 
Yon  basischem  Ferrisulfat  und  Gyps  absetzt,  von  welchem  sie  klar  ab- 
gegossen  und  in  Pfannen  bis  zur  Krystallisation  weiter  eingedampft 
wird  (Gar  sie  den).  Die  Mutterlauge  kann  beim  Versieden  wieder  zu- 
gesetzt  werden,  da  das  darin  enthaltene  Ferrisulfat  durch  die  Fe-Abfalle 
wieder  reduzirt  wird. 

Haufig  erhalt  man  Eisenyitriol  als  Nebenprodukt  der  Alaun- 
fabrikation,  da  die  Alaunerze  stets  Schwefelkies  enthalten,  welcher 
durch  das  R5sten  in  Vitriol  iibergebt.  Je  nach  dem  Verhaltniss,  in 
welchem  sich  Schwefelkies  und  Thonerde  in  den  Erzen  finden,  kann 
man  beim  Auslaugen  des  Rdstprodukts  zuerst  Eisenyitriol,  dann  aus 
der  Mutterlauge,  welche  Thonerdesulfat  enthalt,  durch  Zusatz  yon  Kali- 
oder  NH^-Verbindungen  Alaun  erhalten  oder  umgekehrt  zuerst  den 
Alaun  und  aus  der  Mutterlauge  den  Vitriol  gewinnen. 

Wo  aus  Schwefelkiesen  S  dest.  wird,  yerarbeitet  man  die  ent- 
schwefelten  Eiese  durch  Verwitternlassen  und  Auslaugen  auf  Eisen- 
vitriol. 
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Femer  wird  aus  Fe-Abfallen  und  Eammersaure  oder  aus  Schwefel-. 
saure,  welche  zur  Reinigung  von  Rohpetroleum,  Mineralolen  und  zur  Dar- 
stellung  Ton  Nitrobenzol  etc.  gedient  hat,  Eisenvitriol  gewonnen.  Bis- 
weilen  erhldt  man  ihn  durch  Eochen  yon  gepochten  Eisenfrisch-  und 
Pnddelschlacken  oder  Spatheisenstein  mit  H^SO^,  femer  bei  Verarbeitung 
von  Cementwassem  durch  Einlegen  von  Fe-  und  von  Cu-Erzen  auf 
nassem  Wege. 

Die  auf  irgend  eine  Weise  erhaltene  Eisenvitriollsg.  wird  einge- 
dampft  und  in  geeigneten  Oefassen  zur  Krystallisation  gebracht.  An 
eingeh'dngten  Sixohhalmen  und  Holzstaben  setzen  sich  die  schdnsten 
Eryst.  (Traubenvitriol)  ab,  wahrend  am  Boden  und  den  Wandungen 
die  minder  sch3n  ausgebildeten  Tafeln  sitzen. 

Schwarzvitriol  ist  ein  fast  dunkelbrauner,  durch  verschiedene 
Metallsalze  verunreinigter  Eisenvitriol.  Er  wird  zuweilen  auf  den  Htitten 
nachgeahmt,  indem  grtlner  Vitriol  durch  einen  Aufguss  von  Erlen- 
blattem  oder  Gallapfeln  gefarbt  wird. 

Doppelvitriol  oder  gemischter  Vitriol  besteht  aus  Eisen-  und 
Eupfervitriol,  welche  zusammen  kryst.  Er  enthalt  75  bis  85  ®/o  FeSO^ 
und  wird  aus  Cu-haltigen  Eiesen,  wie  oben  beschrieben,  gewonnen. 
Im  Handel  kommt  er  auch  als  Adlervitriol,  Salzburger  oder  Bay- 
reuther,  Admonter  Vitriol  etc.  vor.  Zuweilen  enthalt  er  auch  etwas 
Zinkvitriol.  Der  Doppel vitriol  ist  mehr  oder  weniger  blau  statt  grttn 
gefarbt.  Er  wurde  frfther  vielfach  in  der  Farberei  verwendet,  wird  aber 
vortheilhaft  durch  selbstbereitete  Mischungen  von  Eisen-  und  Eupfer- 
sulfat  ersetzt.  Urn  das  Gu  aus  Doppelvitriol  zu  entfemen,  legt  man 
metallisches  Fe  in  die  Lsg.,  wodurch  Gu  ausfallt  und  durch  Fe  ersetzt  wird. 

FrUfang.  Der  im  Handel  zu  biUigem  Preise  vorkommende  Eisenvitrigl  wird 
kanm  verf3.l8cht  Wenn  es  darauf  ankommt,  seinen  Wirknngswerth  genau  fest- 
zustellen,  so  geschieht  dies  am  besten  durch  Titration  mit  Permanganat. 

Eigenschaften.  Der  Eisenvitriol  FeS04  +  7 H2O,  MG.  278;  mit  25,9  FeO, 
28,8>  SO3  und  45,3  H2O,  bildet  blaugi-ane  Kryst.  vom  SG.  1,89.  Wasserfrei  steUt 
er  ein  weisses  Pulver  dar.  Die  Kryst.  verwittem  leicht  an  der  Luft  und  Hberziehen 
sich  dabei  mit  einem  gelben  Pulver  von  basischem  Ferrisulfat,  zu  welchem  die 
Kryst.  zuletzt  g^zlich  zerfallen.  Er  ist  unl5sl.  in  Alk.,  iGsl.  in  H2O.  100  Thle.  H2O 
l0sen  bei 


10° 

15« 

33» 

60« 

90° 

100° 

61 

70 

151 

263 

370 

333 

Das  SG.  d  der  Lsgn.  verschiedener  Konzentration  bei  15°  ist,  wenn  S  =  7o  FeS04 
+  7H2O,  Si  =  7o  FeSOi,  folgendes: 


s 

Si 

d 

S 

Si 

d 

5 

2,811 

1,0267 

80 

19,622 

1,1738 

10 

5,784 

1,0537 

35 

23,672 

1,2063 

15 

8,934 

1,0823 

40 

27,995 

1,2391 

20 

12,277 

1,1124 

Mutterlauge 

1,2400 

25 

15,834 

1,1430 

Beim  Erhitzen  zer^Ut  Eisenvitriol  in  SO2  und  basisches  Ferrisulfat,  letzteres 
bei  hSherer  T.  in  Fe203  und  SO3. 
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Anwendung.  Als  Dednfekiionsmittel,  in  der  fUrberei  zum  Sdiwara-  and 
Blauftrben,  zur  Bereitnng  von  Tinte  and  Lederachw&rze,  von  Berlinerblau,  zur 
Darstellunff  von  SOa,  znm  F&llen  von  An  nnd  Ag  ans  ihren  Legn.,  znr  Gewinnnng 
von  Gn  auf  nassem  Wege,  znr  Bereitung  der  kalten  oder  Vitriolktipe  in  der  Indigo- 
fibrberei  etc. 

Statistisches.    Deutschlajid  prodnzirie  Eiaenvitriol  in  Tonnen: 


1885 

1886 

1887 

1888          1889 

1890 

6  436 

6  532 

8447 

10  620        9  176 

8  351 

gemischien  Vitriol  in  Tonnen: 


1885 

1886 

1887          1888          1889 

1890 

359 

369 

330            258            293 

344 

Eisenchlorid 

wird  dargestellt  durch  Oxydation  yon  Eisenchlorfir  mit  HNO,  oder 
Cl-Gas  oder  weniger  rationell  durch  Einleiten  yon  Gl  in  mit  HgO  Qber- 
gossene  Eisenbohnp&hne.  Die  so  erhaltenen  Lsgn.  werden  auf  dem 
Wasserbade  yerdampft  und  zur  Erystallisation  gebracht. 

FrUfung.  Gew5hnlicb  genQgt  es,  den  Gebalt  der  Lsgn.  durch  Ermittelung 
des  Vol.-Gewichts  zu  bestimmen,  fdr  genauere  Bestimmungen  wird  die  scbwefel- 
sanre  Lsg.  durcb  Zn  reduzirt  und  das  Fe  durch  Titriren  mit  Permanganat  ermittelt. 

Eigenschaften.  Te^Cl^;  MG.  325;  mit  34,467«  Fe  und  65MV^  CI; 
kryst.  in  ffelben,  strahUg-kiTstallin.  Massen  mit  12  Mol.  Erystallwasser,  welche  bei 
350  schm^zen  und  an  der  Luft  zerfliessen,  oder  bei  weiterem  Verdampfen  in  groesen 
rothbraunen  Kryst.  mit  5  Mol.  Erystallwasser.  Im  Handel  kommt  es  in  der  ersten 
Modifikation  oder  als  fertige  konz.  Lsg.  von  bestimmtem  SG.  vor. 


SG.  1 

und  Gehalt 

von  Eisenchloridlsgn.  I 

>ei  17,5*»  (Franz): 

FeaCle 

SG. 

Fe2Cle 

SG. 

FejCle 

SG. 

Vo 

'!• 

'h 

2 

1,0146 

22 

1,1746 

42 

1,3870 

4 

1,0292 

24 

1,1950 

44 

1,4118 

6 

1,0439 

26 

1,2155 

46 

1,4367 

8 

1,0587 

28 

1,2365 

48 

1,4617 

10 

1,0734 

30 

1,2568 

50 

1,4867 

12 

1,0894 

82 

1,2778 

52 

1,5153 

14 

1,1054 

34 

1,2988 

54 

1,5439 

16 

1,1215 

36 

1,3199 

56 

1,5729 

18 

1,1378 

38 

1,3411 

58 

1,6028 

20 

1,1542 

40 

1,3622 

60 

1,6317 

Die  FejClg-Lsgn.  werden  am  besten  in  gl&semen  BaUons  verwahrt,  das 
Arbeiten  mit  denselben  kann  in  hdlzemen  oder  irdenen,  nicht  metallenen,  Ge- 
fHasen  geschehen. 

Anwendung.  In  der  Textilindustrie  als  Ozjdations-  und  Beizmittel,  zur 
Reinigung  von  Abw&ssem,  zum  Ausziehen  des  Cu  aus  seinen  Erzen  und  aus  ab- 
ger0steten  Schwefelkiesen;  in  der  Medizin. 


Eifienbeizen.    Kupferverbindnngen.  647 

Eisenbeizen. 

Viele  Fe-Salze  werden  in  der  Textilindusiorie  cJs  Beizen  in  aus- 
gedehntem  Maassstabe  verwendet.  Die  wichtigsten  derselben  sind  neben 
den  schon  besprochenen  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid :  das  essigsaure 
Eisenozydul,  Ferroacetat,  holzsaures  Eisen,  durch  Aufldsen  von 
Eisendrebspahnen  in  roher  Essigsaure  bereitet.  Es  erscbeint  im  Handel 
nur  in  Lsg.  als  dicke,  grUnschwarze  BrUbe  von  Tbeergerucb. 

Die  verscbiedenen  Sorten  des  ^salpetersauren  Eisens^,  Lsgn. 
von  Eisenvitriol,  welcbe,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  HgSO^ ,  durcb  HNO3 
in  Ferrisulfat-  resp.  Ferrinitratsulfatlsgn.  Ubergef&brt  worden  sind. 

Basisches  Eiflennitrat,  durcb  Aufldsen  von  Eisenbobrspclhnen  in  HNO3 
•dargestellt,  und  der  Eisenammoniakalann  (NHJ^Foj  (SOJ^^*  24H2O, 
welcber  blassviolette,  oktaSdriscbe  Krystalle  bildet. 

Kupferverbindnngen. 

Eupfervitriol. 
Blauer  Vitriol,  blauer  Galitzenstein. 

Vorkommen.  Als  Cfaalkanthit,  als  Ueberzug  und  Beschlag,  gelSst  in 
^ementwftssem. 

Darstellung.  Eupfervitriol  wird  dargestellt,  indem  Kupfer- 
granalien,  Gu-Abfalle  u.  dergl. ,  welcbe  lose  in  einem  b5lzernen,  mit 
Blei  ausgefQtterten  Botticb  liegen,  mit  warmer  verd.  H^SO^  berieselt 
werden  oder  indem  man  Kupferhammerscblag,  Malachit,  ger5stetes 
Scbwarzkupfer  in  H^SO^  lost.  Man  erb.  aucb  metalliscbes  Cu  im  Flamm- 
ofen  mit  S,  rostet  das  gebildete  Scbwefelkupfer  und  laugt  mit  H^O 
und  H2SO4  aus,  um  das  neben  Vitriol  gebildete  CuO  zu  Idsen.  Nacb 
Sin  ding  werden  in  Norwegen  Cu-baltige  Eisenkiese  gerostet,  mit 
HjO  ausgezogen,  aus  der  Lauge  Scbwefelkupfer  durcb  H^S  gefallt 
und  nacb  dem  Trocknen  zu  Vitriol  oxydirt.  Aucb  wird  Eonzentrations- 
stein  (Spurstein),  der  aus  Scbwefeleisen  und  Scbwefelkupfer  bestebt, 
gerostet,  ausgelaugt  und  zur  Krystallisation  gebracbt.  Aus  der  Mutter- 
lauge,  welcbe  bauptsacblicb  Eisenvitriol  entbalt,  fallt  man  das  Cu  durcb 
Fe;  der  so  gewonnene  Eupfervitriol  entbalt  ca.  3®/o  FeSO^,  zuweilen 
aucb  etwas  NiSO^.  Fe-baltiger  Vitriol  wird  gereinigt  durcb  Erbitzen 
im  Flammofen,  wodurcb  unlosl.  Fe^Oj  entstebt,  Auslaugen  und  Ery- 
stallisation,  oder  man  fallt  das  Fe  durcb  kohlensaures  Eupferoxyd.  — 
Durcb  Verdampfen  von  Gementwasser  zur  Erystallisation  wird  eben- 
falls  Eupfervitriol  erbalten.  Als  Nebenprodukt  entstebt  er  bei  der 
Ag-Qewinnung  nacb  Ziervogel,  bei  der  Affinirung  und  der  Ver- 
arbeitung  von  Eupferjodtir  auf  J. 

Die  Prtkfung  erstreckt  sicli  im  Allgemeinen  nur  auf  etwa  vorhandenes  Fe. 
Die  Lsg.  muss,  mit  NH3  Ubers&ttigt,  unter  tiefer  Blau^rbung  Y0llig  klar  bleiben. 
Vorhandenes  Fe  scheidet  sich  in  Flocken  ab. 

Eigenschaften.  CUSO4  +  5H2O;  MG.  249,4;  mit  31,87o  CaO,  82,1% 
SO3  und  36,1^0  H2O,  kiyst.  in  lasurblauen,  triklinischen  S9,ulen  vom  SG.  2,28. 
Kupfervitriol  schmeckt  herb  metallisch  und  ist  giftig.     100  Thle.  H2O  lOsen  bei: 

10»  20°  40«  80°  100° 

36,9  42,3  56,9  118  203,3  Thle. 
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Gehalt  und  SG.  der  Lsgn.  bei  15^: 


CUS04 

CUSO4 

CuSOi 
+  5H2O 

+  5H20 

SG. 

+  5020 

SG. 

SG. 

> 

Vo 

> 

1 

1,007 

10 

1,069 

19 

1,144 

2 

1,013 

11 

1,076 

20 

1.152 

3 

1,020 

12 

1,084 

21 

1,160 

4 

1,027 

13 

1,091 

22 

1,169 

5 

1,083 

14 

1,096 

23 

1,177 

6 

1,040 

15 

1,114 

24 

1,185 

7 

1,048 

16 

1,121 

25 

1,193 

8 

1,055 

17 

1.129 

9 

1,062 

18 

1,137 

Kupfervitriol  ist  in  Alk.  unlSsl.,  die  Ezyst.  verwittem  oberfl&chlich  in  trocke- 
ner  Lnfb,  geben  bei  200*^  ibr  H2O  vollst&ndig  ab  and  zerfallen  dabei  zn  einem 
weissen  PuiYer.  Caldnirter  Kupfervitriol  ist  sebr  bygroskopiscb  and  dient  zam 
EntwHssem  yon  Alk. 

Anwendung.  In  F&rberei  und  Zeugdruck,  zur  Fabrikation  yon  Kupfer- 
farben ,  zum  Verkupfem,  BrUniren  von  Fe,  Fftrben  des  Au.  Koneerviren  von  Tnier- 
ba.lgen  und  Holz,  zum  PiUpariren  der  Thonmasse  im  Deacon-Prozesa,  in 
Landwirtbscbaft  und  GBitnerei  als  antiparasitisches  Mittel,  zum  Beizen  des  Saat- 
getreides,  in  der  Metallurgie  des  Ag,  in  der  Medizin. 

Statistisches.    Die  Produktion  im  Deutscben  Reicbe  betrog  in  Tonnen: 

1885        1886        1887        1888        1889        1890        1891        1892 
5  410       4  712      4  798       4417       4  817       5  854       3502        4024 


Zinkyerbindungen. 

ZinkvitrioL 

Weisser  Vitriol,  weisser  Galitzenstein. 

Vorkommen.  l^^ndet  sicb  als  Zersetzungsprodukt  von  Zinkblende  in  Berg- 
werken  und  gel5st  in  Cementwa^sern. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  warden  Zinkblende  oder  blende- 
haltige  Blei-  und  Eupfererze  ger5stet,  mit  heissem  H^O  und  H^SO^ 
ausgelaugt,  aus  der  Lauge  wird  ein  Gehalt  an  FeSO^  durch  langeres 
Erbitzen  an  der  Luft,  ein  Cu-6ebalt  durch  Einlegen  von  Zn  entfemt^ 
worauf  man  filtrirt  und  zur  Erystallisation  eindampft.  —  Auch  durch 
Losen  von  Zn-Abfallen  in  HjSO^  wird  weisser  Vitriol  dargestellt  (daher 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  H  aus  Zn  und  HjSO^).  Das^ 
kryst.  Salz  wird  geschmolzen,  bis  zum  Erkalten  gertihrt  und  in  zucker- 
hutartige  Formen  geschlagen. 

PrUf  ung.  Der  kauflicbe  Zinkvitriol  entb3It  ofb  Eupfer  ,  Eisen-  und  Mangan- 
vitriol,  Verunreinigungen  durcb  Magnesium-  und  Calciumsulfat  sind  selten  und 
von  keinem  Nachtbeil.  Reiner  Zinkvitriol  darf  beim  Uebers&ttigen  mit  NH3  aucb 
nacb  l&ngerer  Zeit  keinen  Fe-  oder  Mn-Niederscblag  zeigen,  mit  Blutlaugensalz  keine 
BlaufS^rbung  (Fe),  mit  H2S  in  saurer  Lsg.  keinen  Niederscblag  (Pb,  Cu,  Cd)  geben. 

Eigenschaften.  Zinkvitriol,  ZnS04  +  7H2O;  MG.  287;  mit  28,22^0  ZnO, 
27,88*>/o  SO3  und  43,90^0  H2O,  bildet  farblose  Kryst.  vom  SG.  1,95 ,  schmeckt  herb 
metalliscb  und  ist  giftig. 


Zinkverbindungen. 

I  Thle. 

H2O  iSsen: 

ZnS04 

ZnS04 
+  7H2O 

ZnS04 

ZnSOi 
+  7H2D 

0° 
10* 
20* 
30° 
40° 
50° 

48,02 
48,86 
58,18 
58,40 
63,52 
68,75 

115,22 
188,21 
161,49 
190,90 
224,05 
268,84 

60° 
70° 
80° 
90° 
100° 

74,20 
79,25 
84,60 
*    89,78 
95,08 

813,48 
869,86 
442,62 
533,02 
653,59 

649 


S6.  und  Gehalt  der  w&sserigen  Lsgn.  bei  15". 


ZnS04 

ZnS04 

+  7H2O 

SG. 

+  IB2O 

SG. 

% 

70 

5 

1,0288 

85 

1,2310 

10 

1,0598 

40 

1,2709 

15 

1,0905 

45 

1,3100 

20 

1,1286 

50 

1,8522 

25 

1,1674 

55 

1,8986 

30 

1,1988 

60 

1,4451 

Die  Kryst.  yerwittem  oberfl&chlich  an  der  Luffc,  schmelzen  im  ErjstallWaBser. 
von  welcbem  sie  bei  100  °  6  Mol. ,  das  letzte  bei  gelindenx  GlQhen  verlieren.  In 
haberer  T.  findet  Zersetzting  za  ZnO,  SO2  und  0  statt. 

Anwendnng.  In  der  Eattandruckerei ,  zum  Konserviren  von  Holz  und 
Hftnten,  als  Zusatz  zu  den  trocknenden  Oelen  bei  Fimissbereitung,  zum  Desinfiziren, 
bei  der  Feuerversilberung ,  zur  DarsteUung  von  0,  rauchender  H2SO4  und  Zink- 
pr&paraien  aller  Art,  in  der  Medizin. 

StatiBtisches.  Die  Jahresproduktion  an  ZnS04  (und  NiS04)  im  Deut- 
scben  Reicbe  betrug  in  Tonnen: 

1885        1886        1887        1888        1889        1890 

1181       1147       1268       1495        2  684       3  769 


Ghlorzink 

wird  dargestellt  durch  Aufl5sen  von  Zn-Abfallen  in  HGl  und  Ein- 
dampfen  der  Lag.  bis  zur  Syrupskonsistenz,  gleicherweise  durch  L5sen 
YOU  Zinkblende  in  HGl,  durch  Auslaugen  gerdsteter  blendehaltiger 
Schwefelkiese,  Zersetzen  der  Lauge  mit  Kochsalz  und  Verdampfen,  bis 
sich  Glaubersalz  abscheidet.  Wasserfreies  ZnCl^  wird  durch  Erhitzen 
Yon  Zinkvitriol  mit  Kochsalz  dargestellt,  vfohei  ZnCl^  sublimirt;  durch 
Verdampfen  einer  wasserigen  Lsg.  ist  es  nicht  zu  erhalten,  da  es  sich 
theilweise  in  ZnO  und  HCl  zersetzt. 

Die  Prttfung  des  in  Form  unregelm&ssiger,  zusammengeschmolzener  Sttlcke 
in  den  Handel  kommenden  Salzes  erstreckt  sicb  auf  seine  LSslicbkeit  in  H2O 
(Abwesenbeit  von  Zinkoxycblorid),  bei  der  flflss.  Sorte  auf  Anwesenheit  von  freier 
S&ure,  welcbe  Ultramarinpapier  entfUrbt. 

Eigenscbaften.  Das  wasserfreie  Zinkcblorid,  ZnCl2 :  MG.  1 36 ;  mit  47,79°/o 
Zn  und  52,21  °/6  CI,  ist  eine  weisse,  durebscheinende  Masse  (Zink butter)  vom  SG. 
2,75,  sefar  faygroskopiscb,  scbmilzt  bei  100°  und  dest.  bei  Rotbglut.  Es  ist  ftusserst 
lOsl.  in  H2O,  auch  in  Alk. 
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Gehalt  and  S6.  der  w&sserigen  Lsgn.  bei  19,5^ 

ZnGl2 

SG. 

7mC\2 

S6. 

7« 

7o 

5 

1,045 

35 

1,352 

10 

1,091 

40 

1,420 

15 

1,137 

45 

1,488 

20 

1,186 

50 

1,566 

25 

1,238 

55 

1,650 

80 

1,291 

60 

1,740 

Au8  der  eingedampften  wftsserigen  Lag.  erb&lt  man  darch  Zusatz  von  etwas 
HCl  farblose,  zerflieasliche  Kryst.  ZnCl2  +  ^2^.  Zinkchlorid  wirkt  stark  &tzend  und 
entziebt,  wie  konz.  H2SO4,  vielen  organiscben  Substanzen  die  Elemente  des  H2O. 

Anwendun^.  Znm  Konserviren  von  Holz  (Eisenbabnscbwellen),  ibieiischer 
Stoffe,  beim  Raffiniren  des  Oeles,  Herstellung  von  Pergamentpapier ,  Ae.,  Theer- 
farben,  als  Beizmittel  in  der  F&rberei,  zum  Desinfiziren  und  in  der  F9xberei. 

Ammoninnixiiikchlorid,  L5thsalz  ZnCI^ +  2 NH^Cl,  welches  durch 
Ldsen  von  1  Thl.  Zn  in  HCl  und  Znaatz  von  1  Thl.  Salmiak  erhalten 
wird,  dient  in  Lsg.  zum  L5tiien  (Ldthwasser),  Yerzinnen  und  Verbleien 
von  Cu,  Fe  etc. 

Zijikoxychlortlr,  welches  man  erhalt,  wenn  in  fiiiss.  ZnCl,  Zink- 
weiss  eingertlhrt  wird,  dient  als  plastische  Masse  (Zahnkitt,  Metallkitt) 
und  Anstreichmittel. 

Blelyerblndungen. 

Bleioxyd. 

Bleioxyd  kommt  als  Massicot  und  Bleiglatte  in  den  Handel. 

Massicot  wird  durch  vorsichtiges  Rosten  von  metalliscbem  Pb 
auf  einem  Flammenherde  oder  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat  oder 
-karbonat  erhalten.  Bradley  in  Brooklin  (D.R.P.  Nr.  47  597)  erhalt 
PbO  (auch  ZnO),  indem  er  das  zerkleinerte  Metall  der  Einwirkung 
eines  bis  zur  Verbrennungs-T.  des  Metalls  erh.,  in  einen  geschlossenen 
Raum  geleiteten  Luftstroms  aussetzt.  Massicot  ist  ein  gelbes,  amorpl^es 
Pulver. 

Bleiglatte  (Lithargjrum)  wird  beim  Ag-Verhttttungsprozess 
gewonuen.  Sie  ist  nach  schnellem  Erkalten  gelblich  (Silberglatte), 
nach  langsamem  Erkalten  rdthlich  (Goldgl&tte)  und  besteht  aus  leicht 
zerreiblichen,  rhombischen  Schuppen.  Da  die  Bleiglatte  stets  etwas 
OuO  enthalt,  wird  sie  zur  Beseitigung  desselben  mit  einer  Lsg.  von 
kohlensaurem  Ammoniak  ausgelaugt. 

Eigenscbaften.  Bleioxyd,  PbO;  MG.  223;  mit  92,827«  Pb  und  7,18<^/o  0, 
I6st  sicb  erst  in  7000  Tbln.  H2O,  ist  lOsl.  in  Esaigs&ure,  HNO3,  sehr  verd.  HCl,  kodien- 
der  Kali-  und  Natronlauge  und  Ealkmilch,  S6.  9,36.  Aus  der  Lufb  absorbirt  PbO 
€02,  beim  Scbmelzen  verbindet  es  sicb  leicht  mit  Kiesels&ure  und  Silikaten  zu  leicht 
schmelzbaren  GlEsem,  beim  Kochen  mit  Oelen  verseift  es  dieselben  zu  Pflastem. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  von  Kiystallglas,  Flintglas,  Strass,  Glasuren, 
als  Flussmittel  in  der  Porzellan-  und  Glasmalerei,  zur  Bereitung  von  Fimits, 
Pflastem,  Kitt,  Bleizucker,  Bleiessig,  Bleiweiss,  Cbromgelb  und  Mennige;  die  Lsg. 
in  Natronlauge  (Natronplumbat)  dient  zur  Bereitung  von  zinnsaurem  Natron,  zum 
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Schwarzf&rben  von  Haaren  und  Horn,  zor  Imitation  von  Schildpatt  und  BUffel- 
horn  etc. 

Statistisches.  Die  Produktion  von  Bleigl9.tte  in  Deutschland  betrug  in 
Tonnen: 

1886        1887        1888        1889        1890        1891        1892 

3876       4446       4572       8  924       8972       3124       3468 

Bleisuperoxyd 

wird  erhalten,  wenn  man  Mennige  mit  verd.  HNO^  bebandelt,  es  geht 
Bleinitrat  in  Lsg.  und  PbO^  scheidet  sich  ab.  Aucb  durch  Einleiten  von 
CI  in  eine  Lsg.  von  Bleizucker  und  Soda  oder  in  ein  Gemisch  von 
2  Thin.  Bleichlorid  und  3  Thin.  Kalkhydrat  mit  H^O  wird  es  darge- 
stellt  (Lyte,  E.P.  1721  von  1882),  ferner  vrenn  Chlorblei,  in  heisser 
Ghlorcalciumlauge  gelost,  in  ein  Gemisch  von  Chlorkalk  und  Ealkmilch 
gegossen  wird. 

Eigenschaften.  Bleisuperoxyd, FbO^ ; MG. 239 ;  mit 86,61 7o  Pb and  18,39<^/o 
O,  ist  ein  dankelbraunes,  in  H2O  unlSsl.  Pulver,  welches  sehr  kr&ftig  ozydirend  wirkt. 
£8  kommt  als  braone  Paste  in  den  Handel.  Die  Werthbestimmung  der  Paste  er- 
folgt  in  der  Weise,  dass  man  sie  in  einem  G02'Apparat  mit  Ozals9.ure  erw.  und 
aus  dem  Gewichtsverluste  den  Ozydationswerth  des  Pr&parates  berechnet. 

Anwendung.  In  der  Teztilindustrie,  zur  Fabrikation  von  ReibzQndh0lzem 
als  ozydirte  Mennige,  we]che  durch  Ajirtlhren  von  Mennige  mit  HNO3  und 
Eintrocknen  des  Breies  erhalten  wird. 

Bleisaure  Salze. 

Orthobleisaure  Salze  der  Erdalkalien  (Ga^PbO^,  Ba^PbOJ  werden 
nach  Kassner  (D.R.P.  Nr.  52459)  durch  Gltihen  einer  Mischung  von 
PbO  (PbCOj)  mit  CaCOj  oder  Ca(OH)sj  dargestellt.  Durch  Behandeln 
der  Plumbate  mit  CO,,  Bikarbonaten,  Sauren  etc.  entstehen  PbO,  oder 
oxydirend  wirkende,  PbO,  enthaltende  Mischungen. 

Naff  in  Northwich  (D.R.P.  Nr.  66229)  schmilzt  Pb  oder  PbO 
mit  Nitraten  und  einem  grossen  Ueberschuss  von  Oxyden  der  Alkali- 
oder  Erdalkalimetalle  in  der  Weise,  dass  fast  alles  Nitrat  in  Nitrit 
umgewandelt  und  das  Pb  vdllig  in  Plumbat  tlbergeftlhrt  wird.  Auch 
durch  Einblasen  von  Luft  in  geschmolzene  kaustische  Alkalien,  welche 
Pb  oder  PbO  in  Suspension  enthalten,  werden  Plumbate  erhalten.  Aus 
ihnen  wird  wie  vorher  PbO,  dargestellt. 

Die  bleisauren  Salze  werden  fQr  Bleich-  und  Ozydationszwecke 
vorgeschlagen.  Bleisaurer  Ealk  dient  nach  Eassner  zur  Bereitung 
von  0. 

Bleiacetat. 

Bleizucker. 

Darstellung.  Bleiacetat  wird  meist  durch  Auflosen  von  Blei- 
glatte  in  Essigs'aure  dargestellt.  Bei  Anwendung  von  rohem  Holzessig 
erhalt  man  den  braunen,  franzosischen  Bleizucker  und  das  gelbliph  ge- 
farbte  holzessigsaure  Blei;  die  schwarzbraune,  syrupartige  Mutterlauge 
bildet  den  Bleithran  und  wird  auf  Essigsaure  verarbeitet. 

Reiuen  Bleizucker   gewinnt   man,    wenn    man  Essigsauredampfe 
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durch  mehrere  F&sser,  in  welchen  PbO  auf  Siebplafcten  ausgebreitet 
ist,  leitet.  Am  Boden  der  Fasser  sammelt  sich  eine  meist  alkalisch 
reagirende  Lsg.  von  Bleiacetat,  welche  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Essigsaure  direkt  Eryst.  Ton  Bleizucker  liefert.  Nach  einem  anderen 
Verfahren  lasst  man  Essigsaure  durch  stufenweise  tiber  einander  stehende, 
mit  Btickstanden  von  der  Bleiweissfabrikation  u.  dergl.  gefOUte  Oefasse 
fliessen.  Bei  Anwendung  von  acht  Gefassen  erhalt  man  schon  nach 
zweimaliger  Zirkulation  eine  krystallisationsfahige  Lsg.  L5we  in 
Frankfurt  a.  M.  (D.R.P.  Nr.  45733)  lasst  Essigsaure  mit  einem  Zusatz 
von  0  abgebenden  Verbindungen  (HNO3,  Nitraten,  Bleisuperoxjd)  auf 
Pb  in  der  Siedehitze  einwirken.  Nach  C.  0.  Weber  (D.  282.  139) 
verwendet  man  zur  Herstellung  von  Bleiacetat  f&r  die  Chromgelb- 
fabrikation  eiserne,  verbleite  Pfannen,  welche  zu  ungefahr  einem  Drittel 
mit  der  Halfte  der  erforderlichen  Essigsaure  von  30  ^/o  gefOUt  werden. 
Es  wird  zu  schwachem  Sieden  erh.  und  die  gemahlene  Bleiglatte  unter 
Btihren  zugesetzt.  Sobald  alle  GlMte  eingetragen,  erh.  man  durch 
Dampf  einige  Minuten  zu  starkem  Sieden  und  erh'fdt  eine  milchige 
Flilss.  von  basisch  essigsaurem  Blei,  welche  man  mit  der  zweiten  Halfte 
der  Essigsaure  versetzt  und  unter  UmrUhren  in  eine  Lsg.  von  neutralem 
Bleiacetat  fiberfOhrt.  Die  Eonzentration  der  Lsg.  kann  durch  Araometer 
oder  Titration  mit  Zehntelnormalkaliumbichromat  ermittelt  werden. 

Prdfung.  Reiser  Bleizucker  iQst  sich  klar  in  II2O,  etwaige  TrQbung  muss 
auf  Znsatz  einiger  Tropfen  EssigsSiure  verschwinden.  F^lt  man  das  Pb  mit  H2S, 
80  darf  das  eingedampite  Filtr.  keinen  RQckstand  hinterlassen.  In  holzessigsaurem 
Blei  bestimmt  man  den  Pb-Gebalt  durch  FS*llen  mit  H2SO4  nach  Fresenins 
(Fr.  18.  30). 

Eigenschaften.  Bleiacetat,  Pb(C2H302)2  +  SH^jO;  MG.  379;  mit  bSMV^ 
PbO,  26,9 17o  C4H6O3,  14,25^0  H2O.  kryst.  in  weissen,  vierseitigen  Sftulen,  welche 
langsam  an  der  Luft  verwittem.  86.  2,496.  Es  schmeckt  widrig  metallisch  und 
ist  giftig.  Bleiacetat  schmilzt  bei  75^  und  erstarrt  nach  Austreibung  des  Ejrystall- 
wassers  zu  einer  schuppigen  Masse,  welche  bei  280^  schmilzt  und  bei  st&rkerem 
Erhitzen  in  Aceton,  CO2  und  fein  vertheiltes  Pb  zersetzt  wird. 

1  Thl.  last  sich  in  1,5  Thin.  H2O  bei  16^  in  1  Thl.  bei  40*  und  in  0,5  Thin, 
bei  100;  femer  in  etwa  8  Thin.  Alkohol. 


SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  von  Pb(C2H302)2,3H20  bei  20 


In  100  ccm 

SG. 

In  100  ccm 

SG. 

In  100  ccm 

SG. 

» 

ff 

« 

1 

1,0062 

15 

1,0932 

29 

1,1783 

2 

1,0124 

16 

1,0994 

30 

1,1844 

3 

1,0186 

17 

1,1056 

31 

1,1903 

4 

1,0248 

18 

1,1118 

32 

1,1963 

5 

1,0311 

19 

1,1180 

33 

1,2022 

6 

1,0373 

20 

1,1242 

34 

1,2082 

7 

1,0435 

21 

1,1302 

35 

1,2142 

8 

1,0497 

22 

1,1362 

36 

1,2201 

9 

1,0559 

23 

1,1422 

37 

1,2261 

10 

1,0622 

24 

1,1482 

38 

1,2320 

11 

1,0684 

25 

1,1543 

39 

1,2280 

12 

1,0746 

26 

1,1603 

40 

1,2440 

13 

1,0808 

27 

1,1663 

14 

1,0870 

28 

1,1723 

t 
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Anwendung.  In  F&rberei  und  Zeugdruck,  zur  Bereitung  der  essigsauren 
Thonerde  (Rothbeize),  zur  Dargtellung  von  Bleiweiss,  Chromgelb  und  anderen  Pb- 
Pr&paraten,  zur  Firnissfabrikation,  ab  Arzneimittel. 

Basiflches  Bleiacetat  PbCCgH^Osj)^  +  2Pb(OH)2,  welches  zur  Dar- 
stellung  von  Chromgelb  und  Ghromorange  Verwendung  findet,  wird 
nach  G.  0.  Weber  folgendermaassen  erhalten:  In  eine  Pfanne,  welche 
300  1  halt,  bringt  man  76  kg  3P>ige  Essigsaure,  erh.  auf  90 »  und 
regelt  die  T.  durch  den  Dampfzufiuss,  so  dass  sie  fiber  70^  bleibt; 
durch  ein  Sieb  schlammt  man  dann  einen  vorher  auf  Nassmiihlen  aus 
120  kg  Bleiglatte  und  H^O  hergestellten  Brei  in  die  heisse  Essigsaure. 
Yon  Wichtigkeit  hierbei  ist,  dass  der  Brei  moglichst  schnell  zugesetzt 
wird,  was  durch  Zugeben  von  heissem  HgO  zu  dem  im  Siebe  befind- 
lichen  Brei,  den  man  mit  Btlrsten  und  Pinseln  kraftig  durcharbeitet, 
erreicht  wird.  W3,hrend  der  ganzen  Operation  muss  der  Pfanneninhalt 
ttichtig  gertthrt  werden,  um  das  Ansetzen  von  Glatte  zu  vermeiden. 
Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  schmutzig-gelbrote  Mischung  sich  zu 
verdicken,  wobei  die  Farbe  in  reines  Weiss  umschlagt.  Da  stets  tilchtig 
gerilhrt  werden  muss,  so  kann  die  Masse  durch  ZufQgen  von  heissem 
HgO  so  weit  verd.  werden,  bis  ein  kraftiges  Durchrtihren  m5glich  ist. 
Zu  viel  HgO  darf  nicht  zugegeben  werden,  da  sonst  die  Reaktion  zum 
Stillstand  kommen  und  unveranderte  Olatte  das  Produkt  verunreinigen 
wtlrde.  Sobald  keine  weitere  Verdickung  eintritt,  wird  die  Pfanne  mit 
einem  hdlzernen  Deckel  bedeckt  und  12  Stdn.  stehen  gelassen.  War 
die  Operation  gut  geleitet,  so  stellt  die  Masse  nach  dieser  Zeit  ein 
Produkt  von  grosser  Zartheit  und  Gleichmassigkeit  dar.  Es  lost  sich 
in  viel  H^O  fast  vollst'andig  auf. 

BleieBsig  (Liquor  plumbi  subacetici,  Acetum  plumbicum)  ist  in  HgO 
gelostesbasischesBleiacetatderZusammensetzungPb(C2H302)2-f-Pb(OH)g. 
Es  wird  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Thin.  Bleizucker 
und  1  Thl.  Bleioxyd  im  Wasserbad,  Aufnehmen  mit  10  Thin.  H^O 
und  Filtriren,  auch  durch  Digeriren  von  Bleizuckerlsg.  mit  Glatte  in 
verschlossenem  Gefasse. 

Der  Bleiessig  ist  eine  klare,  farblose  Flttss.  vom  SG.  1,235  bis  1,240,  reagirt 
schwach  alkalisch,  triibt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  basischem  Blei- 
karbonat. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  von  Bleiweiss,  basischem  Bieichlorid,  essig- 
saurer  Thonerde,  zur  Abscheidung  der  nattlrlichen  Farbstoffe,  zum  Besebweren  von 
Seide,  zu  pharmazeutischen  Zwecken,  besonders  zur  Darstellung  des  Bleiwassers 
(1  Thl.  Bleiessig,  49  Thle.  H2O),  Goulard'schen  Bleiwassers  (1  Thl.  Bleiessig, 
4  Thle.  Spiritus,  45  Thle.  Brunnenwasser)  und  Bleisalben. 


i^aecksilberyerbindungen. 

Qnecksilberoxyd,  Rother  Pracipitat  HgO,  wird  durch  Erhitzen 
eines  innigen  Gemisches  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  me- 
tallischem  Quecksilber  dargestellt. 

Es  ist  ein  rothes,  9chuppig-ki7stallin.  Pulver,  SG.  11,2,  von  herb  metalli- 
schem  Geschmack.  In  H2O  ist  es  etwas  losl.,  wirkt  &tzend  und  ist  sehr  giftig,  es 
schw&rzt  sich  am  Licht  und  zerf&llt  bei  h5herer  T.  in  seine  Bestandtheile.  HgO 
findet  Anwendung  in  der  Porzellanmalerei  zum  Yerdiinnen  der  Farben,   zum  An- 
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strich  f\^T  Schiffsbdden,  urn  das  Ansetzen  von  Thieren  und  Pflanzen  su  verhindern, 
znr  Darstellung  anderer  Quecksilberprilparate,  in  der  Medizin. 

Quecksilberchlorflr,  Calomel  Hg^Cl,,  wird  dargestellt  durch  Er- 
hitzen  eines  innigen  Gemenges  Ton  Quecksilberchlorid  und  Hg  in  eineni 
bedeckten  eisemen  Kessel,  bis  die  graue  Masse  weiss  geworden;  dann 
kittet  man  auf  den  Eessel  die  abgesprengte  untere  Halfte  eines  Saure- 
ballons  und  erh.  starker,  bis  das  Calomel  voUstandig  sublimirt  ist.  Auf 
nassem  Wege  erhalt  man  HgjCl^  durch  Fallung  eines  Hg-Oxydulsalzes 
mit  Eochsalz  oder  durch  Einleiten  von  SO^  in  HgCl^-Lsg. 

Es  bildet  eine  farblose,  strahligkrystallin.  Masse,  welche  ein  gelbes  Pulver 
Yom  SG.  7,2  liefert.  Es  muss  soigf&ltig  zerrieben  und  ausgewaschen  werden,  um 
jede  Spur  Sublimat  zu  entfernen.  Das  Calomel  ist  geschmack-  und  geruchlos,  un- 
Idsl.  in  H2O  und  verd.  S&uren,  wird  aber  durch  kochendes  H^O  and  kochende 
S&uren  zersetzt,  verflUchtigt  sicb,  ohne  zu  scbmelzen,  zerf&llt  bei  wiederholter 
Sublimation  in  Chlorid  und  metallisches  Hg  und  scheidet;  am  Liebt  Hg  aus.  £s 
findet  Anwendung  in  der  Porzellanmalerei  zum  Vermiscben  mit  Au,  fQr  bengalische 
Flammen  und  als  Arzneimittel. 

Quecksilberchlorid,  Sublimat.  HgClj  wird  durch  Sublimation 
eines  Gemenges  von  Quecksilbersulfat  (Losen  von  Hg  in  konz.  H^SO^) 
mit  Kochsalz,  dem  etwas  MnO^  zugesetzt  wird,  in  Glaskolben  oder 
Thonretorte  auf  dem  Sandbade  dargestellt.  Das  Chlorid  sublimirt  als 
ziemlich  feste,  weisse,  krystallin.  Masse.  Auf  nassem  Wege  kann  es 
durch  Aufl5sen  von  Quecksilberoxyd  oder  basischem  Chlorid  in  HCl 
dargestellt  werden ;  die  Lsg.  wird  filtr.  und  zur  Krystallisation  gebracht. 

HgCl2,  MG.  271;  mit  78,80%  Hg  und  26,2070  CI,  kryst.  in  feinen,  rhombi- 
scben  Prismen  vom  SG.  5,4,  scbmeckt  scbarf  metal liscb,  wirkt  stark  fttzend  und  ist 
sebr  giftig.    Es  Idst  sich  in  Alk.,  Ae.  und  H2O.     100  Thle.  H2O  lOsen  bei : 

0  20  50  80  100  • 

6,57  7,39  11,34  24,30  54  Thle. 

Aus  der  Lsg.  verfltkebtigt  sich  das  Salz  tbeilweise  beim  Eindampfen.  Es 
scbmilzt  bei  260  °  und  siedet  gegen  293  ^  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  zu  ChlorQr. 

Das  Sublimat  wird  benutzt  zum  Aetzen  von  Stahl,  als  Reservage  in  der 
Kattundruckerei,  zum  Impr&gniren  (Gyanisiren)  von  Holz  (Eisenbahnschwellen), 
Konserviren  thierischer  Substanzen,  Darstellung  von  Anilinroth,  von  Hg-Praparaten 
und  in  der  Medizin  besonders  als  stark  wirkendes  antiseptisches  Mittel. 

Axnmoniumquecksilberchlorid ,  Alembrothsalz  (NH^)^ HgCl^ 
-f-  2H2O,  welches  durch  Krystallisation  einer  Lsg.  von  Salmiak  und 
Sublimat  erhalten  wird,  dient  zum  Vergolden. 

Kercuriammoniumchlorid,  Weisser  Pracipitat  NH^HgCl,  aus 
Sublimatlsg.  durch  NH3  fallbar,  ist  ein  in  H^O  und  Alk.  unldsl.  weisses 
Pulver.  Es  wird  verwendet  zur  Darstellung  von  Zinnober  und  in  der 
Medizin. 

Silber-  und  Goldyerbindungeii. 

Silbemitrat,  Hdllenstein,  wird  durch  Aufl5sen  yon  Werk- 
silber  in  HNO3  dargestellt.  Die  Lsg.,  welche  AgNO^  und  Kupfer- 
nitrat  enthalt,  wird  zur  Trockne  eingedampft,  bei  dunkler  Rothglut 
geschmolzen,  um  das  Kupfemitrat  zu  zersetzen,  mit  HjO  ausgezogen, 
filtr.  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  Krystalle  werden  h&ufig 
geschmolzen  und  in  Stangenform  gebracht. 
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Eigenschaften.  AgNOs,  M6.  170;  mit  68.24 7o  Ag^O  (68,587o  Ag)  und 
31,76%  ^2^5*  ^i^Bt.  in  grossen^  rbombiechen  Tafeln.    Eb  let  IGsL  in  H2O  nnd  Alk. 

100  Tble.  H2O  lOeen  bei : 

0«  19,5*  54^  85«  100® 

121,9  227,3  500  714  1111  Tble. 

SO.  nnd  Gebalt  der  Lag.  bei  17,5^• 

>  SG.  7o  SG.  7o  SG. 

5  1,041  10  1,080  20  1,160 

6  1,050  12  1,100  25  1,206 

7  1,058  15  1,125  30  1,251 

8  1,064  18  1,150 

AgNOs  scbmilzt  bei  218®  und  erstarrt  zu  einer  strabli^-krystallin.  Masse.  In 
reinem  Zustande  wird  es  am  Licbt  nicht  ver&ndert,  gewOhulicb  f^rbt  es  sicb  aber 
unter  Ausscbeidung  von  Ag  am  Sonneulicbt  scbw&rzlich.  Es  wirkt  stark  &tzend 
und  ist  giftig. 

Prilf  ung.  Das  reine  Salz  muss  eine  rein  weisse  Farbe  besitzen,  mit  HoO  eine 
klare  Lsg.  geben,  ebenso  nach  UeberR9.ttigen  der  letzteren  mit  NH3.  Ein  Genalt  an 
Alkalinitrat  wird  erkannt,  wenn  man  einen  Streifen  Filtrirpapier  mit  der  Lsg. 
tr&nkt,  trocknet  und  verglimmt.  Reagirt  die  mit  H2O  befeucbtete  Asche  alkaliscb, 
so  war  Kalium-  oder  Natriumnitrat  vorhanden.  Die  quantitative  Bestimmnng  des 
Ag-Gebalts  gescbieht  durch  FSllen  mit  HCl  und  WHgen  des  Chlorids  oder  durcb 
Titration  mit  einer  Zehntelnormalkocbsalzlsg. 

Anwendung.  In  der  Photograpbie ,  deren  Yerbraucb  an  As  sicb  nacb 
Yog  el  auf  80  000  000  Mk.  pro  Jabr  belauft,  zur  Herstellung  von  Silberspiesreln, 
als  Zeicbentinte ,  zum  Scbwarzbeizen  von  Metallen,  zur  'Verzierung  von  Porzdlan, 
in  der  Medizin. 

Ooldchloxid  AuClg,  durch  Losen  von  Au  in  Kdnigswasser  und 
Yerdampfen  dargestellt,  bildet  eine  dunkelbraune,  krystallin.,  zerfiiess- 
liche  Masse,  die  in  HjO,  Alk.,  Ae.  und  einigen  atherischen  Oelen 
losl.  ist.  Die  wasserige  Lsg.  zersetzt  sich  am  Licht  durch  Ausscbeidung 
Yon  Au.  Es  wirkt  stark  &tzend  (LandoIPsche  Aetzpasta)  und  dient 
zur  Darstellung  des  Ooldpurpurs  und  anderer  Au-Praparate. 

Hatriumgoldchlorid,  Gold  salz  NaAuCl^  +  2H20,  dient  in  der 
Photograpbie  zum  Tonen  der  Papierbilder,  in  der  Porzellanmalerei  und 
Glasfarberei  und  zu  medizinischen  Zwecken. 

Glanzgold  besteht  aus  Lavendel5l,  Harzen,  Bi-  und  Au-Verbin- 
dungen  und  wird  nach  geheimgehaltenen  Methoden  dargesteUt.  Es  findet 
ausgedehnte  Anwendung  in  der  Porzellanmalerei. 


Chromyerbindungeii. 

KalinmchTomat  E^CrO^.  Fein  gepulvertes  Chromerz,  Chromeisen- 
stein  (Cr^FeO^)  wird  mit  rottasche  und  Salpeter  gemengt  und  ge- 
schmolzen.  Die  Schmelze  wird  gemahlen  und  das  Kaliumchromat  mit 
heissem  H^O  ausgezogen.  Aus  der  Lpg.  wird  durch  Holzessig  Thon- 
erde  und  Kieselsaure  gefallt;  beim  Eindampfen  der  filtr.  Lauge  kryst. 
reines  Kaliumchromat  in  citronengelben  Saulen  aus.  Jacquelain 
(D.  106.  405;  131.  136)  glQht  den  Chromeisenstein  mit  Kreide  und 
zersetzt  das  entstandene  Calciumchromat  durch  KjSO^.  NachMassignon 
und  Vatel  (Bll.  5.  371 ;  D.K.P.  Nr.  56217)  wird  das  gepulverte  Chrom- 
erz mit  Kreide  oder  geldschtem  Kalk  gemengt,  die  Mischung  mit  Ghlor- 
caLciumlauge  zu  einem  Teig  geknetet,  zu  Broten  oder  Ziegeln  geformt. 
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getrocknet  und  in  einem  Ofen  bis  zur  Zersetzung  des  CaCO^  gebrannt. 
Die  por5se  Masse  wird  bei  gewdhnlicher  T.  der  Lufb  ausgesetzt,  wo* 
durch  die  Oxydation  des  Chromoxyds  zu  GhromsHure  vor  sich  geht,  aus- 
gelaugt  und  der  Calciumchromat  enthaltende  RUckstand  mit  einer  Lsg. 
von  KjSO^  (bei  Darstellung  von  Natriumchromat  mit  Na^SO  J  umgesetzt. 
Haufig  wird  Kaliumchromat  durch  Absattigen  von  Bichromatlsg. 
mit  Pottasche  und  Eindampfen  zur  Erystallisation  dargestellt. 

Eigenschaften.  Bag  oeutrale  Kaliumchromat,  K2Cr04;  MG.  194,3%;  mit 
48,88  K2O  und  51,62%  CrOs,  kryst.  in  wasserfreien ,  luftbest&ndigen  S&ulen  von 
citronengelber  Farbe.  £&  besitzt  grosse  Neigung,  in  das  Bichromat  tlberzugehen. 
Bas  Salz  ist  unlOsl.  in  Alk.,  llSsl.  in  H2O. 

100  Thle.  H2O  lOsen  bei: 

0«  58,90  Thle.  40*» 

10^  60,92      ,  50« 

20^  62,94      „  60« 

30®  64,96      ,  70® 

SG.  und  Gehalt  der  Lsg.  von  K2Cr04  bei  19,5®  (Schiff). 


66,98  Thle. 

80® 

75,06  Thle 

69,00  , 

90® 

77,08  , 

71,02   . 

100® 

79,10  . 

73,04  „ 

• 

K2Cr04 

SG. 

KoCrOi 

SG. 

K2Cr04 

SG. 

K2Cr04 

SG. 

% 

7« 

% 

7® 

1 

1,0080 

11 

1,0925 

21 

1,1864 

31 

1,2921. 

2 

1,0161 

12 

1,1014 

22 

1,1964 

32 

1,3035 

3 

1,0243 

13 

1.1104 

23 

1,2066 

33 

1;3151 

4 

1,0325 

14 

1,1195 

24 

1,2169 

34 

1,3268 

5 

1.0408 

15 

1,1287 

25 

1,2274 

35 

1,3386 

6 

1,0492 

16 

1,1380 

26 

1,2379 

36 

1,3505 

7 

1,0576 

17 

1,1474 

27 

1,2485 

37 

13625 

8 

1,0663 

18 

1.1570 

28 

1,2592 

38 

1,3746 

9 

1,0750 

19 

1,1667 

29 

1,2700 

39 

1,3868 

10 

1,0837 

20 

1,1765 

30 

1,2808 

40 

1,3991 

Anwendung.  In  der  Farberei,  zur  Darstellung  von  Chromfarben  und 
Ohromtinte. 

Hatrinmchromat  Na^CrO^  -|-  lOH^O  kann  nach  dem  Verfahren  von 
Massignon  und  Vatel,  femer  nach  Walberg  folgeudermaassen  dar- 
gestellt werden:  6  Thle.  gepulvertes  Chromerz  (44®/o  CrgOj),  3  Thle. 
calcinirte  Soda  (92%  Na^COj)  und  3  Thle.  Kreide  werden  im  Flamm- 
ofen  8  Stdn.  lang  bei  oxydirender  Flamme  geglUht.  Die  heisse  Masse 
wird  systematisch  ausgewaschen,  bis  eine  Lauge  von  45^  B^.  entsteht, 
letztere  in  einem  eisemen  Eessel  auf  52  ^  B^.  eingedampft  und  in  mit 
Pb  beschlagenen  Easten  zur  Krystallisation  gebracht.  Es  scheiden  sich 
nadelformige  Eryst.  ab,  welche  durch  Centrifugen  von  der  Mutterlauge 
befreit  werden. 

Das  Natriumchromat  (mit  52®/o  Erystallwasser)  ist  sehr  lldsl.  in  H2O,  die 

Kryst.  zerfliessen  an  der  Luft.    £s  findet  gleiche  Anwendung  wie  das  Ealisalz.  Bei 

der  Untersuchung  des  neutralen  Ealium-  und  Natriumchromats  ist  besonders  auf 
die  Sulfate  und  Karbonat^e  der  Alkalien  RiJcksicht  zu  nehmen. 

Kaliumblchromat  EgCr^Oy  wird  dargestellt,  indem  man  geglQhten 
und  gemahlenen  Chromeisenstein  mit  mdglichst  reinem  gebranntem  Ealk 
imd  kohlensaurem  Eali  unter  haufigem  UmrUhren  im  Flammofen  bei 
Rothglut  r5stet.  Die  erhaltene  Masse  von  chromsaurem  Eali  und  chrom- 
saurem  Ealk  wird  nach  dem  Erkalten  systematisch  mit  einer  Lsg.  von 
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K^O^  oder  K^COg  ausgelaugt.  Die  Lauge  wird  darauf  unter  Umrilliren 
mit  HgSO.  bis  zur  schwachsauren  Reaktion  versetzt  UDd  eingedampft, 
wodurch  Kaliumbicfaromat  auskryst.  Das  in  der  Mutterlauge  eniihaltene 
Kaliumsulfat  kann  wieder  zum  Ausziehen  des  Rdstgutes  benutzt  werden. 

Eigenechaften.  Das  Ealiumbichromat,  EoCrQOj;  MG.  294.6;  mit  81,9l7o 
E^O  und  68,09  CrOg,  bildet  rothe,  luftbest&ndige  Kryst.  von  herb  metallischem, 
kahlendem  Geschmack.  Es  wirkt  &tzend  und  ist  sehr  giftig.  Die  Erjst.  iGsen  sich 
in  H2O,  aber  nichtinAlk.;  100  Thle.  H2O  I5s6n  bei: 


0 

10 

20 

40 

60 

80 

lOO** 

,97 

8,5 

13,1 

29,1 

50,5 

73 

102  Thle.  E^CrvjOt 

SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  bei  20^ 


KoCpjOt 

SG. 

EoCroO? 

SG. 

E2Cr207 

SG. 

7o 

% 

% 

m 

1 

1,007 

6 

1,043 

11 

1,080 

2 

1,015 

7 

1,050 

12 

1,090 

3 

1,022 

8 

1,056 

13 

1,097 

4 

1,029 

9 

1,065 

14 

1,103 

5 

.   1,037 

10 

1,073 

15 

1,110 

Prtkfung.  Das  Ealiumbicbromat  des  Handels  ist  sehr  rein  (98  bis  99  ^o)^ 
€8  enthSit  fast  immer  etwas  E2SO4  (V>  bis  1 7o)  und  einen  unbedeutenden ,  in 
H2O  unlSsl.  Rflpkstand  (V*  bis  V«  >).  Es  wird  ein  Gehalt  von  67  Vj  bis  68  7o  QxOz 
garantirt. 

Die  Untersuchung  beschrlLnkt  sich  meist  auf  die  Feststellung  der  Chrom- 
«3.uremenge,  Was  durch  Titration  vennittelst  Cham&leon  oder  durch  die  J-Probe 
geschieht  (vgl.  Post,  Chem.-techn.  Analyse,  1.  662). 

Anwendung.  Zur  Darstellung  von  Chromoxyd  und  Chromfarben,  als  Beisi- 
mittel  in  Farberei  und  Zeugdruck,  zum  Bleichen  von  Palmdl,  zur  Reinigung  des 
Holzessigs,  Entfuseln  des  Branntweins,  zu  Zilndmassen,  zur  Cl-Entwickelung,  Dar- 
stellung des  Chromalauns ,  des  Chromleims ,  einer  Mischung  von  Bichromat  und 
Leim,  welche  in  der  Photographie  Yerwendung  findet,  in  der  Photolithographie, 
zum  H&rten  und .  Eonserviren  anatomischer  Pr&parate,  als  adstringirendes  und  aua- 
trocknendes  Mittel,  zur  Fabrikation  von  Anilin-  und  Alizarinfarben. 

Es  wird  nur  in  wenig  Fabriken  produzirt,  das  meiste  kommt  aus  Glasgow 
{vergl.  Statistik),  dort  stellen  drei  Fabriken  den  grOssten  Theil  des  in  Europa  ver- 
braucbten  E20r20^  her.  Ausserdem  gibt  es  noch  eine  Fabrik  in  Amerika  und  eine 
in  Oesterreich,  die  aber  verh&ltnis3m2.8sig  wenig  produziren.  Durch  eine  Ver- 
einigung  der  drei  schottischen  Fabriken  wurde  der  Preis  lange  sehr  hoch  gehalten, 
ist  aber  in  neuerer  Zeit  durch  die  in  England  und  Deutschland  mit  Erfolg  durch- 
gefUhrte  Darstellung  des  Na2Cr207  bedeutend  herabgesetzt  worden. 

Hatriumbichromat  Na^CrgO,.  Nach  Chrystal  (D.R.P.  Nr.  34031) 
wird  Chromeisenstein  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aetznatron,  Soda 
oder  Salpeter  geglUht.  Die  ausgelaugte  Lsg.  wird  mit  HCi  versetzt, 
wodurcb  Natriumbichromat  und  Kocbsalz  entsteht;  letzteres  wird  aus- 
gesotten  und  die  Mutterlauge  stark  eingedampft.  Versetzt  man  die 
Mutterlauge  mit  KCI,  so  gewinnt  man  Kaliumbichromat. 

Die^  nach  dem  Verfahren  von  Walberg  (vergl.  Natriumcbromat) 
erhaltene  Lauge  von  neutralem  Natriumcbromat  kann  zur  Umwandlung 
in  Bicbromat  auf  40®  B^.  verd. ,  mit  H^SO^  versetzt  und  auf  1®  ab- 
gekUblt  werden;  es  kryst.  Glaubersalz  aus,  die  Mutterlauge  wird  in 
eisernen  Pfannen  zur  Trockene  eingedampft  und  liefert  Natriumbicbromat. 

Nacb  Gormann  (E.P.  4195,   4929  v.  1884)  wird  ein  Gemiscb 
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Yon  250  This.  Chromerz,  150  Thin.  Eochsalz  und  240  Thin.  Kalkhydrat 
bei  Gegenwart  von  Uberhitztem  Wasserdampf  auf  550  bis  850^  erh. 
Die  frei  werdende  HCl  wird  kondensirt,  das  Natriumchromat  in  H^O 
geldst  und  zur  Umwandlung  in  Bichromat  mit  H^SO^  versetzt.  Die 
Lsg.  wird  in  einem  heissen  Luftstrom  verdampft,  bis  eine  Probe  beim 
Erkalten  erstarrt,  darauf  wird  die  flQss.  Masse  in  eiseme  Trommeln 
gefallt,  in  denen  sie  nach  dem  Erkalten  zum  Verkauf  kommt. 

In  den  Alizarinfabriken  wird  das  Salz  aus  den  Chromozydlaugen 
gewonnen,  indem  das  Chromoxyd  mit  Ealk  in  Drehdfen,  die  mit  seit- 
lichen  Luftzuf&hrungsdffiiungen  versehen  sind,  erh.  wird.  Das  so  er- 
haltene  Produkt  wird,  wie  schon  beschrieben,  in  Bichromat  QbergefQhrt. 
NagCr^O^  kryst.  in  feinen  rothen  Eryst.  mit  2H2O.  Im  Handel  erscheint 
es  meist  wasserfrei,  in  unregelmassigen  Brocken,  welche  meist  noch 
yiel  Natriumsulfat  enthalten.  Der  Chromsauregehalt  wird  auf  73  bis 
74®/o  garantirt. 

Eigenschaften.  Natriumbichromat,  Na2Cr^07;  MG.  262,6  mit  23,61  ^/o  Na20 
und  76,89  70  CrOs,  ist  SiUSBent hygroskopisch  und  zerfliesslich.  SG.  der  w&sserigen  Legn. : 


Na.2Cr207 

SG. 

NaoCroO? 

SG. 

1 

1,007 

80 

1,208 

5 

1,035 

35 

1,245 

10 

1.071 

40 

1,280 

15 

1,105 

45 

1.813 

20 

1,141 

60 

1,343 

25 

1,171 

Die  PrUfung  bescbriLnkt  sich  meist  auf  die  Featstellung  des  G^baltes  an 
Cbroms&ure,  was  in  gleicber  Weise  wie  beim  K-Salz  erfolgt.  Das  Natrium- 
bichromat  findet  in  neuerer  Zeit  vielfach  statt  des  E-Salzes,  besonders  in  F&r- 
berei  und  Zeugdruck  Anwendung,  weil  es  yiel  billiger  ist  und  energiscber  ozydirend 
zu  wirken  scheint. 

Chroms&ure  CrO,  wird  in  freiem  Zustande  nur  selten  fabrikmassig 
dargestellt.  Mischungen  von  E^Cr^O^  und  H^SO^,  welche  CrO,  gel5st 
enthalten,  dienen  als  Ersatz  von  HNO3  in  galvanischen  Elementen,  zum 
Beizen  von  Wolle  und  Seide  und  zu  mikroskopischen  Zwecken. 

Chromalaun  CrgCSOJj.K^SO^  +  24HjO  wird  in  grosser  Menge 
als  Nebenprodukt  der  Anthrachinonfabrikation  gewonnen  und  zu  billi- 
gem  Preise  in  den  Handel  gebracht. 

Eigenscbaften.  MG.  998,6;  mit  15,28%  Ci%203,  9,41  >  K2O,  32,04%  SO3 
und  43,26  7o  H2O.  £r  bildet  grosse ,  octaedrische  Kryst. ,  welche  in  der  An«icht 
scbwarz,  in  der  Durchsicbt  schmutzig  violett  ge^bt  erscheinen.  Er  ist  in  kaltem 
HoO  ziemlich  schwer,  in  heissem  llGsl.  Die  Lsg.  ist  schw&rzlich ,  nach  Iftngerem 
Eochen  grflnUcb  werdend. 

SG.  und  Gehalt  der  Lsgn.  von  Chromalaun  bei  17,5®  (Franz): 

K2Cr2(S04)4  KoCr2(SO,)4 

+  24H2O  SG.  +24H2O  SG. 

70  % 

5  1,0174  40  1,1896 

10  1,0342  50  1,2894 

20  1,0746  60  1,4566 

30  1,1274  70  1,6862 

Ueber  die  Gilte  der  Handelswaare  gibt  das  Aussehen  und  die  Krystallform 
hinreichenden  Aufschluss.  Oft  jedoch  ist  der  Gehalt  an  KoSOi  nicht  unbetrftchtlich, 
so  dass  eine  quantitative  Ermittelung  des  H2O-,  Cr-  und  H2S04-Gehalt8  geboten  ist 
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Anwendung.  Als  Beizmittel  in  der  F&rberei,  als  Ausgangsmaterial  fOr 
die  Darstellung  anderer  Chromoxydbeizen »  zum  Unldalichmacheii  von  Leim  und 
Gummiy  zur  Darstellung  von  chromgarem  Leder,  zur  Anfertigong  waaserdichter 
Stoffe,  zu  Chromlllster  far  Thonwaaren  etc. 

Chromfiuorid  Ct^Fq  H~  ^H^O  wird  neuerdings  fabrikmassig  her- 
gestellt.  Es  bildet  ein  luftbestancQges,  dunkelgrCines,  in  H^O  Udsl.  Pulver 
und  findet  Anwendung  als  Beizmittel  in  Farberei  und  Zeugdruck. 

Essigsaures,  scbwefelsaures,  salpetersaures  Ghromoxyd, 
Chromrhodanilr,  Ghromchlorid  und  einige  andere  Gbromverbii;i- 
dungen  finden  neben  den  schon  besprochenen  Ghrompraparaten  als 
Ghrombeizen  vielfacbe  Anwendung  in  der  Textiltechnik. 


Manganyerbindangen. 

Kaliumpermanganat  EMnO^.  Zur  Darstellung  wird  Kalilauge  von 
1,44  SO.  (500  kg)  mit  cblorsaurem  Kali  (105  kg)  und  sehr  fein  pulveri- 
sirtem  MnO,  (180  kg)  zur  Trockne  verdampft,  erkalten  lassen  und  die 
pulverige  Masse  in  bessiscben  Tiegeln  erh.,  bis  sie  balbflHss.  geworden 
ist.  Das  erkaltete,  aus  Kaliummanganat,  K^MnO^,  bestehende,  schwarz- 
griine  Produkt  wird  darauf  in  einem  Kessel  mit  yiel  HgO  erh.,  in  die 
grttne  Lsg.  ein  kraftiger  Strom  GO^  geleitet,  bis  sie  tiefroth  gefarbt  ist, 
und  der  Rube  Uberlassen.  Unter  Aussebeidung  von  Mangansuperoxyd- 
hydrat  ist  das  Kaliummanganat  zu  Permanganat  oxydirt  worden.  Die 
Lsg.  wird  abgegossen  oder  durcb  Scbiesswolle  filtr.,  eingedampft  und 
der  Krystallisation  Uberlassen.  Nacb  Stadler  wird  das  mangansaure 
Kali  durcb  Gl  oder  Br  in  Permanganat  iibergeftibrt.  Die  cbemiscbe 
Fabrik  auf  Aktien  in  Berlin  leitet  durcb  die  wasserige  Lsg.  des 
Manganats  den  elektriscben  Strom:  unter  Entwickelung  von  H  entstebt 
neben  dem  Hydroxyd  Kaliumpermanganat. 

Eigenschaften.  KMn04;  MG.  158;  mit  29.75 7©  K2O  und  70,25 •/«  Mn207^ 
kryst.  in  dunkelrotben,  rhombischen  Prismen,  die  sich  in  12  Thin.  H2O  von  mitt- 
lerer  T.  lOsen.    Die  L^.  wirkt  stark  oxydirend. 

Anwendung.  Als  Desinfektions-  und  Bleichmittel  in  FSorberei  und  Zeag- 
drack,  als  Cham&leonbeize  zum  F9,rben  gewisser  Holzarten,  zum  Reinigen  von 
NH3  und  CO],  in  der  Photographiei  als  Oxydationsmittel,  zur  DarsteUang  von  0„ 
in  der  Medizin. 

Hatrinmpennaiiganat  NaMnO^  wird  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt. 
Femer  kann  es  aus  den  bei  der  Regeneration  des  MnO^  gewonnenen 
Manganoxyden  durcb  Erbitzen  mit  NaOH  oder  NaNOg  an  der  Luft 
auf  400^  erbalten  werden.  Bei  Anwendung  von  NaOH  wird  die  Scbmelze 
ausgelaugt,  die  yerd.  und  gekocbte  Lsg.  mit  H^SO^  neutralisirt,  ver- 
dampft,  bis  sicb  das  Natriumsulfat  abscbeidet,  und  die  Mutterlauge  weiter 
verdampft.  Man  kann  aucb  die  konz.  Lsg.  mit  Magnesiumcblorid  oder 
-sulfat  versetzen,  wodurch  sich  unter  Aussebeidung  von  Magnesia  und 
Mangansuperoxydbydrat  NaMnO^  bildet. 

Eigenschaften.  NaMn04;  MG.  142;  mit  21,83 7o  Na^O  und  78,177©  MnaOy 
ist  in  H2O  sehr  llOsl.  und  schwer  krystallisirbar.  £s  findet  in  beschr&nktem  Maasse 
gleiche  Anwendung  wie  das  Kaliumsalz,  namentlich  als  Bleich-  und  Desinfektions- 
mittel.  Die  im  Handel  vorkommenden  Condys  Liquid  und  KQ hue's  Des- 
infektionsraittel  sind  im  Wesentlichen  Lsgn.  von  NaMnOi. 
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ZinnYerbinduiigeii. 

Zinnchlorflr,  Zinnsalz  SnCl,  -\-  2H2O  wird  dargestellt  durch 
Auflosen  von  Zinnspahnen  in  HCl  und  Abdampfen  der  Lsg.  Nollner 
lasst  HCl-Dampfe  auf  granulirtes  Sn,  welches  in  Steingutvorlagen  ein- 
gefOllt  ist,  einwirken  und  dampft  die  aus  den  Yorlagen  abfliessende 
konz.  Lsg.  von  ZinnchlorUr  in  zinnernen  Pfannen  unter  Zusatz  von 
granulirtem  Sn  ein.  Da  das  Sn-Salz  nicht  oline  beginnende  Zersetzung 
getrocknet  werden  kann,  wird  es  nur  kr&ffcig  abgeschleudert,  weshalb 
es  sicb  stets  etwas  feucht  anftihlt. 

Eigenschaften.  ZinnchlorQr  SnCl2  +  2fl^O;  MG.  225;  mit  52.447o  Sn, 
31,56*^/o  CI  und  167o  H2O,  bildet  weisse  Prismen,  die  in  wenig  reinem  H2O  zu  einer 
klaren,  stark  lichtbrechenden  Flttss.  lOsl.  sind.  Die  Lsg.  scheidet  bald  basisches  Salz 
ab,  was  durch  einen  Zusatz  von  Weins&ure  vermieden  wird.    Auch  in  Alk.  ist  es  IIM. 

SG.  und  Gehalt  von  Zinnchlorflrlsg.  bei  15®  (Gerlach). 
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Priifung.  Zinnsalz  wird  zuweilen  durch  Magnesiumsulfat  verf^lscht,  was 
leicht  durch  BaCl2  nachzuweisen  ist.  Nach  Merz  (fV.  1876.  487)  rCihrt  man  2  g 
Zinnsalz  in  die  fUnffache  Menge  absolnten  Alk.  ein.  Reines  Zinnsalz  l58t  sicb  voll- 
st&ndig ,  Sulfate  von  Mg  und  Zn  bleiben  als  krystallin.  TrUmmer  zuriick,  w&hrend 
ein  pulveriger  und  flockiger  Niederschlag  entsteht-,  wenn  Ozydverbindungen  des  Sn 
zugegen  sind.  £ine  Werthbestimmung  geschieht  am  besten  durch  Eintragen  des 
Sa^es  in  eine  anges&uerte  Lsg.  von  msenchlorid  und  Titration  des  gebildeten 
EisenchlorUrs  mit  Permanganat. 

Anwendung.  In  F9,rberei  und  Zeugdruck  zu  den  verschiedensten  Zwecken, 
als  Reduktionsmittel  ftir  Indigo,  Eisenozyd  und  Eupferozyd. 

Zinnchlorid  SnCI^  wird  erhalten  durch  Auflosen  von  Zinnoxyd  in 
HGl  und  Verdampfen  oder  indem  man  auf  SnClg  CI  oder  K5nigswasser 
einwirken  lasst.  Wasserfreies  Salz  wird  zuweilen  durch  Erhitzen  von 
Weissblechabfallen  in  einem  Cl-Strom  gewonnen,  wobei  SnCl^  ttber- 
geht,  wahrend  Fe  zurtickbleibt.  Es  ist  l5sl.  in  H^O,  die  Lsg.  aber  un- 
bestandig;  beim  Erhitzen  fallt  alles  Sn  als  unlosl.  Metazinnsaure  nieder. 
Diese  Eigenschaft  wird  in  der  SeidenfSrberei  zum  Beschweren  der  Seide 
benutzt. 


und  54,62 


gens  ch  aft  en.  Das  wasserfreie  Zinnchlorid  SnCL ;  MG.  260;  mit  45,38% 
1 70  CI  bildet  eine  schwere,  farblose,  an  feuchter  Lufb  stark  rauchende  Fli 


FlOss. 
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Tom  SG.  2,27,  welche  bei  114®  siedet.  An  der  Lufb  zieht  es  H2O  an  und  verwandelt  sich 
in  eine  kiystallin.  Masse  (Zinnbutter)  SnCl4  -{-  3H2O,  wel<£e  sicli  leicht  in  H2O  Idst. 

SG.  und  Gehalt  von  Zinnchloridlsgn.  bei  15®  (Gerlach). 


SnCl4+5HoO 

SG. 

SnCli  +  SHoO 

SG. 

SnCli  +  5  HoO 

SG. 

®/o 

Vo 

Vo 

2 

1,012 

34 

1,227 

66 

1,538 

4 

1,024 

36 

1,242 

68 

1,568 

6 

1,036 

38 

1,259 

70 

1,587 

8 

1,048 

40 

1,276 

72 

1,614 

10 

1,059 

42 

1,293 

74 

1,641 

12 

1,072 

44 

1,310 

76 

1,669 

14 

1,084 

46 

1,329 

78 

1,698 

16 

1,097 

48 

1,347 

80 

1,727 

18 

1,110 

50 

1,366 

82 

1,759 

20 

1,123 

52 

1,386 

84 

1,791 

22 

1,137 

54 

1,406 

86 

1,824 

24 

1,151 

56 

1,426 

88 

1,859 

26 

1,165 

58 

1,447 

90 

1,893 

28 

1,180 

60 

1,468 

92 

1,932 

30 

1,195 

62 

1,491 

94 

1.969 

32 

1,210 

64 

1,514 

96 

1,988 

Das  Zinnchlorid  kommt  in  grosskiystallin.  Form  znit  wechselndem,  bis  30  7o 
steigendem  Gehalt  an  NaCl,  als  zerfliessliche  Salzmasse  oder  in  flQss.  meistens  stark 
HNOs-h^tigem  Zustand  in  den  Handel. 

PrQfung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Sn-Grehaltes  erfolgt  meist 
titrimetrisch  (vergl.  Post,  Techn.-chem.  Analyse  1.  671).  Fiir  die  Untersuchung 
der  flilss.  Handelswaare  genilg^  meist  eine  Bestimmung  des  SG.,  aus  welchem  an 
der  Hand  der  oben  augefUhrten  Tabelle  die  St&rke  ersehen  werden  kann. 

Anwendung.  In  der  FSxberei,  bei  Herstellung  der  rothen  Farben  mit 
CocheniUe,  in  der  AlizarinfSxberei,  zum  Aviviren  \md  Rosiren. 

Zixmkomposition,  Physik,  Rosirsalz  wird  durch  Auflosen  Ton 
metallischem  Sn  in  Oemischen  von  HCl  und  HNO,,  zuweilen  auch  von 
HCl  und  HgSO^  dargestellt.  Im  ersten  Falle  dUrfte  SnCl^,  im  letzten 
SnCI^  den  Hauptbestandtbeil  bilden.  Ausserdem  enthalten  die  Lsgn.  je 
nach  der  Bereitung  wechselnde  Mengen  von  Stannonitrat,  Ammonium- 
nitrat  und  Metazinnsaure.     Sie  bilden  gelbe,  dickliche  FlUss. 

Pinksalz  SnCl^  +  2NH^C1;  MG.  367 ;  mit  70,84  >  SnCl^  und  29,16  > 
NH^Cl  kryst.  in  schonen  weissen  Kryst.,  welche  in  H^O  llosl.  sind.  Die 
konz.  Lsg.  wird  beim  Kocben  nicbt  verandert,  wahrend  die  verd.  sicb 
unter  Abscbeidung  von  Metazinnsaure  zersetzt.  Es  dient  baufig  als 
Ersatz  des  stark  atzenden,   scbwieriger  zu  bandbabenden  Zinncblorids. 

Hatriumstannat ,  Pr'aparirsalz  Na^SnOj  +  3H2O  wird  durcb  Er- 
bitzen  von  Sn,  NaOH  und  NaNOj  bis  zum  Olaben  oder  durcb  Scbmelzen 
von  Zinnstein  mit  NaOH  und  Erystallisirenlassen  der  geklarten  Lsg. 
dargestellt.  Femer  erhalt  man  es  durcb  Kocben  von  Sn  mit  Bleiglatte 
und  Natronlauge,  wobei  das  Sn  unter  Abscbeidung  von  Pb  in  Lsg.  gebt. 

Eigenschaften.  NatriumstannatNaQSnOs  +  SHjO;  MG.266;  mit 23,31  Na^O, 
56,39  Sn02  und  20,30  HoO  findet  Aich  im  Handel  als  kdmige  Salzmasse,  welche 
meist  sebr  unrein  ist.  £s  ist  qualitativ  zu  prUfen  auf  Na2C03,  NaOH,  As-  und 
Sb-Verbindungen, 
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Anwendung.     Es  findet  ebenso  wie  die  anderen  Sn-Salse  auagedehnte 
Verwendnng  in  F&rberei  nnd  Zen^druck. 

Das  Deutsche  Reich  produzirte  Sn-Salze : 

1885      1886      1887      1888      1889      1890 
131        295        857        309        478       90(?)  t. 


Antimonverbindangen. 

Schwefelantimon,  Antimonium  crudum  SbjSj  kommt  natdrlich 
▼or  als  Orauspiessglanzerz  oder  Antimonglanz.  Es  wird  aus  dem  Erz 
durch  Aussaigem  gewonnen  und  findet  sich  im  Handel  meist  in  der 
kegelformigen  Oestalt  der  Gefasse,  in  denen  es  erstarrt. 

Eigenschaften.  Der  Spiessglanz  bildet  eine  strahlig-krvstallm.,  metail- 
ffl&nzende,  graphitarii^e  Masse  vom  SG.  4,62.  Er  ist  leicht  schmelzbar,  flUchtig, 
fdsl.  in  HCl  unter  Entwicklung  von  H2S  and  verwandelt;  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Aniimonozyd. 

Anwendung.  Zu  Feuerwerkss&tzen,  zum  Ausbringen  von  Au  aus  Silbererzen, 
zur  Herstelluog  anderer  Sb*Yerbindungen.  Das  in  der  Medizin  gebrauchte  Eermes 
minerale,  durch  Kochen  yon  Antimonsulfid  mit  Sodalsg.  erhalten,  ist  ein  Gemenge 
Yon  Sb2S3  und  Sb203.    Es  wird  auch  zum  Yulkanisiren  des  Kautschuks  verwendet. 

Antimonpenta&ulfid,  Goldschwefel  Sb^Sg  wird  dargestellt  durch 
Kochen  von  gepulvertem  Spiessglanz  mit  S  und  NaOH  und  Fallen  der  er- 
haltenen  Lsg.  von  Natriumsulfantimoniat  (Schlippe'sches  Salz)  mit  HCL 

Eigenschaften.  SboS^  ist  ein  orangerothes ,  geruch-  und  geschmacklosea 
Pulver,  welches  sich  beira  Emitzen  in  Antimontrisulfid  und  S  zersetzt. 

Anwendung.    Zum  Yulkanisiren  des  Kautschuks,  in  der  Medizin. 

Brechweinstein ,  Kaliumantimonyltartarat  ESbOC^HJC)^  -f~ 
V2H2O  wird  dargestellt,  indem  man  4  Thle.  Antimonoxyd,  durch  Fallen 
von  Antimonchlorid  mit  H^O  und  Kochen  des  Niederschlags  mit  Soda- 
lsg. erhalten,  in  5  Thin.  Weinstein  und  50  Thin.  H3O  lost,  die  Lsg. 
filtr.  und  zur  Krystallisation  eindampft. 

E  i  g  e  n  8  c  h  a  f  t  e  n.  Brechweinstein  ESbOC4H406 ;  MG.  323 ;  mit  44,58  >  Sb^Qs, 
14,55  >  E2O ,  40,86  7o  C4H4O5  bildet  weisse  Eryst. ,  die  an  der  Luft  verwittem, 
schmeckt  siisslich,  ekelhaft  metallisch,  ist  unlSsl.  in  Alk.,  IM.  in  H2O.  Die 
w&sserige  Lsg.  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit.  1  Thl.  Brechweinstein  erfordert  zu 
seiner  Lsg.  bei 

8,7        21        31        50        75« 

19       12,6      8,2       5,5       8,2  Thle.  H2O. 

SG.  und  Gehalt  der  Brechweinsteinlsgn.  bei  17,5^  (Streit). 


Brw. 

SG. 

Brw. 

SG. 

Vo 

Vo 

0,5 

1,005 

3,5 

1,022 

1,0 

1,007 

4.0 

1,027 

1,5 

1,009 

4,5 

1,031 

2,0 

1,012 

5,0 

1,035 

2.5 

1,015 

5,5 

1,038 

8,0 

1,018 

6,0 

1,041 

Anwendung.    Als  Beizmittel  in  F&rberei  und  Zeugdruck,  In  der  Medizin. 
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Antimonfiuorlire.  Reines  SbFl,,  durch  L5sen  von  SbgO,  in  Fluss- 
saure  und  Abdampfen  dargestellt,  wurde  kurze  Zeit  versuchsweise  als 
Beize  in  der  Farberei  benutzt. 

SbFl^.HaFl,  das  Doppeltantimonfluorid  der  Firma  R.  Edpp 
und  Co.  in  Oestrich,  mit  einem  Antimonoxydgehalt  von  66^/0,  bildet 
sch5ne,  in  kaltem  H^O  ll5sl.  Eryst.  Die  Lsgn.  werden  bei  beliebiger 
VerdQnnung  nicht  dissociirfc. 

Sbn3.(HHP2S04,da8Antimonsalz  von  deHaen(D.R.P.Nr.  45224), 
wird  durch  Vermischen  von  Antimonfluortlr  mit  Alkalisulfat  und  Ver- 
dunsien  zur  Krystallisation  erhalten.  £s  enthalt  47  ^/o  Sb^Og,  kryst.  sehr 
schon  und  ist  in  HgO  llosl.    Die  Lsg.  bieibt  klar  bei  jeder  Verdttnnung. 

Rad  und  Hauser  (D.R.P.  Nr.  50281)  siellen  die  Antimonsalze 
8SbFl3.2NH^Fl,  8SbFl3.2NaFl  und  8SbFl3.2KFl  durch  AuflSsen  von 
Aikaliphosphat  und  Antimonoxyd  in  Flusssaure  in  obigen  Mengenverh&it- 
nissen  und  Eindampfen  zur  Erystallisation  dar.  Frdhlich  (D.R.P. 
Nr.  53618)  gewinnt  Sb-Doppelsake  SbFlg.RFl  durch  Behandeln  eines 
innigen  Gemenges  von  Antimonerz,  Flussspath  und  Alkalinitrat  mit  H^SO^, 
Auskochen  der  erhaltenen  Masse  und  Erystallisation.  Hasslacher 
(D.R.P.  Nr.  57615)  erhalt  das  Salz  SbFlg.P/sCNHJaSO.  durch  Ein- 
dampfen und  Erystallisation  einer  Lsg.  von  basischem  Antimonsulfat 
und  der  berechneten  Menge  Ammoniumbifluorid  bezw.  einer  Lsg.  von 
aberschtissigem  AntimonfluorUr  und  Ammoniumsulfat. 

Anwendung.  Die  Boppelsalze  des  Antimonfluorars  finden  in  der  FSorberei 
die  gleiche  Verwendung  wie  der  Brechweinstein.  Durch  ihre  wohldefinirte  Form, 
ihre  voUkommene  und  leichte  L5Blicbkeit  in  H2O  und  die  billigere  Darstellungs- 
weise  scheinen  sie  berufen  zu  sein,  den  theuren  Brechweinstein  vOUig  zu  ersetzen. 
Bei  ihrer  Anwendung  sind  glS^eme  und  irdene  Gefdsse  aaBgeschlossen,  man  arbeitet 
am  beaten  in  Holzbiltten  oder  auch  in  kupfemen  Gefftssen. 


ArseiiTerbindiingeii. 

Eealgar,  Rauschroth,  Rubinschwefel,  rothes  Arsenglas 
As^S2  findet  sich  in  der  Natur,  wird  aber  vielfach  im  Grossen  dargestellt. 
Man  schmilzt  S  mit  As  oder  Arseniger  Saure  im  richtigen  Yerhaltniss 
oder  Arsenkies  mit  Schwefelkies  zusammen  und  fangt  das  sich  ver- 
flUchtigende  Schwefelarsen  in  Eisenblechkasten ,  wo  es  sich  verdichtet, 
auf.  In  Freiberg  gewann  man  es  frtiher,  indem  man  das  Schwefelarsen 
der  ELgSO^-Fabriken  unter  Gasdruck  zusammenschmolz  und  das  erhaltene 
Produkt  durch  Sublimation  reinigte. 

Das  rohe  Schwefelarsen,  Rothglas,  wird  geschmolzen,  zur  Er- 
langung  dunkler  Sorten  mit  S  versetzt  und  nach  Entfemung  der  Un- 
reinigkeiten  in  luftdicht  verschlossene  Blechgefasse  abgestochen.  Der 
kOnstlich  dargestellte  Realgar  ist  nicht  die  reine  chemische  Yer- 
bindung  As^S^,  sondern  enthalt  so  viel  S,  dass  ein  rubinrothes,  glasiges 
Produkt  (Rothglas)  von  muscheligem  Bruch  entsteht,  welches  ein 
orangegelbes  Pulver  liefert.  Er  ist  unlosl.  in  H^O  und  leicht  schmelz- 
bar;  an  der  Luft  verbrennt  er  zu  Arseniger  Saure  und  SO^. 

Anwendung.  Im  Zeugdruck,  als  Reduktionsmittel  des  Indigo,  bei  der 
Schrotfabrikation,  zum  Enthaaren  von  Fellen  und  zu  Signalfeuem  (Weissfeuer). 
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Auripigment,  Operment,  RauBchgelb  AsjS^  findet  sich  ebeo- 
falls  in  der  Natur  und  wird  kQnstlich  durcli  Sublimation  einea  Gemisches 
Ton  Arseniger  Saure  oder  R«algar  mit  S  oder  einer  entsprechenden 
Mischung  von  Arsenkies  und  Schwefelkies  dargestellt.  Das  so  erhaltene 
Produkt  ist  kein  reines  Araentrisulfid ,  sondern  enthalt  viel  Arsenige 
S&ure.  Es  ersclieint  so  ale  derbe,  orangegelbe ,  durchsichtige  Masee 
(Qelbglas)  im  Handel  und  fiudet  Anwendung  als  Reduktionsmitt«l  des 
Indigo,  bei  den  Orientalen  zur  Darstelluug  von  fibusma  (3  Kalk,  1  Auri- 
pigmeot  mit  HgO  zu  einem  Teig  angertlhrt),  seiches  ale  Enthaarungs- 
niittel  dient.  Das  auf  nassem  Wege  durch  Fiillen  einer  Balzaauren  Leg. 
Yon  AsgOj  mit  H^S,  so  als  Nebenprodukt  bei  der  Reinigung  der  H^SO., 
durcb  Zersetzen  von  Natriumsulfarseniat  mit  verd.  HCl  oder  durch 
Kocben  einer  salzsauren  Lag.  von  AsjOj  mit  NatriumtMosulfat  dar- 
gestellte  Produkt  ist  reines  Schwefelarsen.  £s  findet  gleiche  Anwendung 
wie  das  HUttenprodukt,  ferner  ala  Kooigsgelb  in  der  Oelmalerei. 

Anenige  Bture,  Weiaser  Arsenik,  HUttenraucb,  Giftmehl 
AsjO,  findet  sicb  in  der  Natur  als  Arsenit  (ArsenikblUthe)  und  wird  meist 
als  Nebenprodukt  beim  Rosten  As-haltiger  Ag-,  Cu-,  Co-,  Ni-,  Fb-  und 
Sn-Erze  gewonnen.  Zuweilen  wird  metalliscbes  As,  Arsenkiea  (FeS,, 
FeAsg)  und  Arsenikalkies  (FeAs,)  in  den  sogen.  OifthUtten  direkt  auf 
ASgOj  verarbeitet.  Daa  Rosten  der 
Erze  geachjebt  in  FlammCfen  mit  Gas- 
generator,  welche  mit  Koks  gefeuert 
werden,  um  eine  russfreie  Flamme 
zu  erzeugen.  Die  sicb  entwickelnden 
Dampfe  von  AsgO,  werden  in  lange 
Kan^e  (Giftfange)  oder  grosse  Kam- 
mem  (Giftkammern)  geleitet,  in 
welcben  sicb  das  graue  Arsenmehl 
(Giftmehl)  absetzt.  Da  wabrend  des 
EinfUllens  der  £rze,  wie  auch  beim 
Wenden  des  Rostgutes  und  beim  Ziehen 
der  RUckst^de  Erztfaeilchen  mit  fort- 
gerissen  werden,  wird  der  Giftkanal 
zu  dieser  Zeit  geschlosseu  und  die  Gase 
in  eine  Feblesse  geleitet.  Da  das  Gift- 
mehl stets  etwas  verunreinigt  ist,  be- 
sonders  in  dem  dem  Ofen  am  n^b- 
sten  liegenden  Tbeile  des  Giftkanals, 
wird  es  durch  Sublimation  gereinigt. 
Dies  geschjebt  in  gusseisernen  Kes- 
^veniger  s&uro.  seln  a  TOn   0,60  m  Durcbmesser  und 

0,47  m  Tiefe  (Pig.  145).  Jeder  Kesael  a 
ti^gt  einen  aus  mebreren  Kingen  von  gleicbem  Durcbmeaaer  zusammen- 
gesetzten,  1,40  m  langen  Cylinder  e,  deasen  Haube  f  mit  der  Kammer  h 
durch  ein  Rohr  in  Verbindung  stebt.  cb  ist  die  Feuening,  k  und  /  sind 
AbzugskanSJe.  Gewfibnlich  steben  mebrere  neben  einander  liegeode 
Kesael  mit  deraelben  Kondensationskammer  in  Verbindung.  Daa  zu  raf&- 
uirende  Giftmehl  wird  in  die  Keesel  eingetragen  (in  jeden  150  kg)  und 
sublimirt,  nacbdem  die  Feuerung  in   Gang  gesetzt  ist,  in  die  eisemen 
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Cylinder,  an  deren  Wandungen  es  sich  als  lockeres  weisses  Pulver  ab- 
setzt.  Durch  eine  zweite  Sublimation  bei  hoherer  T.  erhalt  man  es  als 
eine  schwach  gelbliche,  durchsichtige ,  glasige  Masse  mit  muschligem 
Brucb  (Arsenglas). 

Eigenschaften.  Arsenige Saure,  A82O3;  MG.  198;  mit  75,75  Vo  As,  24,257©  0, 
ist  amorph,  farb-  und  genichlos,  von  Bchwach  metaUisch-Btlsslichem  Greschmack. 
sehr  gifhg.  Beim  Aufbewahren  geht  sie  allmahlich  in  den  krystallin.  Zustand  tiber 
und  wird  dann  undurchsicbtig ,  porzellanartig.  SG.  der  amorphen  8,74,  der 
kiystallin.  3,69.  Sie  ist  unl5sl.  in  Alk.  und  scEwer  l58l.  in  H2O,  llOsl.  in  HCl,  aus 
der  salzsauren  Lsg.  kryst.  sie  in  gl8,nzenden  Octagdem  unver&ndert  wieder  aus. 
Sie  Terfliichtigt  sicb,  obne  zu  schmelzen,  bei  218  ^  bildet  farb-  und  gerucblose 
DSmpfe  und  sublimirt. 

PrQfung.  Die  im  Handel  erscbeinende  A82O3  ist  meist  sehr  rein.  Als 
Yerunreinigung  kann  Eoksasche,  etwas  S  oder  Se  vorkommen.  Erstere  bleibt  bei 
der  Yerfitlditigung  zurUck,  S  gibt  sich  bei  vorsichtiger  Sublimation  in  einer  be- 
deckten  PorzeUanschale,  wenn  man  das  Erhitzen  beim  Auftreten  der  ersten  D&mpfe 
sofort  unterbricht,  als  r5thlicher  Anfiug  zu  erkennen,  Se  kann  durch  Erhitzen  mit 
KCN-Lsg.  entzogen  und  durch  F^Uung  mit  yerd.  HCl  erkannt  werden. 

Anwendung.  In  der  Eattundruckerei  als  Beize  (Arsen- Glycerin) ,  zur 
Darstellung  von  Schweinfurter  Grtin,  Rinmann's  Grtln  und  anderer  As-Praparate, 
zur  Reinigung  des  Glases  w^hrend  des  Schmelzens,  zum  Beizen  der  Haare  in  der 
Hutmacherei,  Eonserviren  von  Thierb9,lgen  und  ImprHgniren  von  Saatgetreide, 
als  Rattengift,  frUher  in  grossen  Mengen  zur  Reduktion  des  Nitro.benzols ,  in  HCl 
gel3st  zum  Graubeizen  von  Messing  und  Bronze,  zum  H^rten  von  Fe  etc. 

Arsens&ure  H^ AsO. .  Die  Darstellung  erfolgt  durch  Kochen  von  4  Thin . 
AsgOg  mit  3  Thin.  HNO3  (SG.  1,35)  und  Eindampfen  der  Lsg.  bis  zur 
Trockne.  Der  Betrieb  im  Orossen  ist  nach  Schoop  folgender :  Die  Anlage 
besteht  aus  den  sechs  Entwicklem  Ay  welche  mit  ftinf  Vorlagen  v  ver- 
bunden  sind  (Fig.  146).     Aus  diesen  str5men  die  Reaktionsgase  durch 


Fig.  U6.  Appftrat  zur  DarBtellang  von  Arsensanre. 

ein  Rohr  r  in  ein  System  von  ca.  60  Kondensationstopfen  B  und  treten 
durch  das  Rohr^;  in  den  Kamin.  Ein  Entwickler  A  (Fig.  147)  besteht  aus 
einem  ca.  3001  fassenden  Thongefass  mit  drei  hydraulisch  verschliess- 
baren  OeflFnungen.  Die  mittlere  grosse  OeflFnung  nimmt  den  cylindrischen, 
in  seiner  unteren  Halfte  siebartig  durchlochten  Thoneinsatz  E  auf; 
durch  a  wird  die  HNO,  (je  180  kg),  durch  0  das  AsgO^-Pulver  (150  kg) 
eingetragen ;  die  dritte  Oeffnung  nimmt  das  Rohr  n  auf,  durch  welches 
die  Gase  entweichen.  Das  ganze  Thongefass  steht  in  einem  Bottich  H 
mit  HgO,  dessen  T.  durch  Zufuhr  von  Dampf  durch  Rohr  d  bezw.  HjO 
durch  w  geregelt  werden  kann.     Die  fUnf  Vorlagen  r,  welche  dieselbe 
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Form  der  (in  Fig.  148)  in  '/'»  nat.  Gr.  abgebildeten  Kondensatoren  B, 
aber  drei  statt  zwei  OeSavngea  haben,  sind  mit  den  Entwicklern  derartig 
verbundea,  dass  die  D&mpfe  eines  Entwicklera  stets  zwei  bis  drei  Yorlagen 
durchstreichen  intlaBeii,  ebe  sie  in  die  Kondensatoren  gelangen,  um  Ver- 
luate  durch  Ueberateigen  zu  vernieiden.  Die  KondensationstSpfe  sind 
mit  verd.  HNO,  gefQIIt,  welche  durch  i  eingelaasen  wird ,  x  dient  zum 
AblassoQ  der  S&ure.  —  Die  Hauptreaktion  in  den  Entwicklern  beginnt 
bei  65*^  nnd  erreicbt  die  grSsste  Heftigkeit  bei  70°.  Anfangs  wird  nnr 
wenig  ASjO,  eingetragen,  dann  durch  Einleiten  von  Dampf  daa  Wasser- 


Fig.  Iti.    RatwleUer.  Fig.  U8.    Voriigan. 

bftd  bis  gegen  70"  erw.  und  welter  Asfi^  in  kleinen  Posten  zugegeben. 
Unter  Entwickelung  von  Stickoxyden  findet  die  Oxjdation  zu  H^AsO^ 
statt.  Durcli  den  lose  aufliegenden  Deckel  stritmt  so  viel  Luft  zu,  als 
zur  Oiydation  der  Stickoxjde  erforderlich  ist.  Zeigt  daa  Glasrobr  g 
vor  dem  Kauiin  gelbe  Farbung,  so  ist  zu  wenig  Lufl  vorhanden  oder 
die  Entwickelung  ist  zu  sttlrmisch.  Die  Reaktiooszeit  dauert  durch- 
Bchnittlich  60  Stdn.  Zuletzt  wird  stoker  erh.  und  durch  Probenehmen 
das  Ende  der  Reaktion  konatatirt.  Wenn  eine  Probe,  mit  etwaa  As^O, 
erh.,  nur  noch  eine  epurenweise  Entwickelung  von  Salpetrigsauredampfen 
zeigt,  ist  der  Prozess  beeodigt.  Von  Wichtigkeit  ist  ein  fortwahrendes 
XJebervachen  der  Entwickler,  um  eine  zu  stUrmische  Reaktion  zu  rer- 
meiden,  was  durch  Zufuhr  von  H,0  zu  reguliren  ist.  Bei  sorgfaltig 
geftihrtem  Betriebe  werden  ca.  Ib^jn  der  HNOj  wiedergewonnen.  Die 
Masse  wird  erkalten  gelassen,  mittelst  Hebern  aus  den  Entwicklern  ab- 
gezogen  und  in  die  Neutralisirpfanne  C  gebracht.  Enth&lt  das  Qcmisch 
sammtUcher  Entwickler  noch  freie  HXOg,  so  wird  A8,0,  hinzugefQgt; 
enth&lt  es  aberscbtlssige  AsgO^,  dann  wird  noch  HNO,  zugesetzt  und  so 
lange  erh.,  bis  die  Gasentwickelung  aufhSrt.  Die  Eonzentration  der 
HjAbO^  findet  in  der  Eindampfpfanne  D  statt  und  wird  auf  75 "  gebracht; 
die  syrupfSmiige  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  in  Fasser  abgezogen. 

Eigenschaften.  Araensaure,  HaAsOi;  MG.  142;  mit  52,827o  As.  2,I17iiH, 
45,07*/o  0  btldet  farb-  und  geruchlose ,  leicht  schmelzbaxe  Erygt. ,  schmeckt  saaer 
metallisch  und  l9st  sich  langeam,  aber  riiichlich  in  E-fi.  Eei  RothglQhhitte  ent- 
steht  AbjOj  uIb  farb-  und  geruchlose,  amorphe,  iu  H<jO  fart  unlO«l. ,  etwiu  hj^ro- 
skopische  Maeae,  die  bei  tiOberer  T.  in  AsjOj  und  0  EerfUllt.  HjAsO^  iat  wem^r 
gifbs  ala  AbjOj,  ihre  Lagu.  wirken  uacbtheilig  auf  die  Haul,  wogegen  man  nch 
darcn  bSafigee  Waachen  mit  Ealkwasaer  BchQtzt.  Sie  tcommt  gewOhnlicb  nicht 
als  feste  Masse,  aondem  als  dioke  ajrnpartige  Flilsa.  in  den  Handel. 

Annendung.    Zur  Bereitung  dee  Fucbsins,  beim  Zengdnick. 


Arsenyerbindangen. 
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Saures  arsensanres  Hatron  NaH^AsO.  durch  vorsicbtiges,  andauern- 
des  Erhitzen  von  36  Thin.  AsgOg  und  3  Tmn.  Natronsalpeter  oder  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  trockenem  Natriumarseniat  und  Natron- 
salpeter erhalten,  und 

Arsensaures  Hatron  Na^HAsO^  -f"  l^H^O,  durch  Sattigen  der  Lag. 
des  vorigen  mit  NagCOg  dargestellt,  werden  zuweilen  in  Farberei  und 
Zeugdruck  als  Befestigungsmittel  fttr  Beizen  angewandt. 

Jahresproduktion  an  Arsenikalien  in  Deutechland : 

1885      1886      1887      1888      1889      1890      1891      1892 
1824      1571      1756      1931      1929      2166      1988      1667  t. 

In  Grossbritannien  worde  Arsenik  produzirt:  1886  5027  t. 

Wirthschaftlicbes. 


Die  Ein-  un 

id  A 

usfuhr  der  wichtig 

eren 

Met 

allpi 

&parate  fQr 

Oesti 

Brreich-Ungarn  bet 

;rug 

in  Tonnen 

: 

1888 

1889 

1890 

1891 

1892 

Ein- 

Aus- 

Ein- 

Ans- 

Ein- 

Ans- 

Ein- 

Aus- 

Ein- 

AU8- 

fuhr 

fuhr 

fuhr 

fnhr 

fuhr 

fahr 

fuhr 

fnhr 

fahr 

fuhr 

Eisenyitriol     .     .    . 

1060 

655 

716 

828 

630 

639 

745 

746 

1424 

416 

Eisenbeizen     .     . 

286 

215 

280 

351 

313 

177 

482 

195 

385 

200 

Kupfervitriol  .    . 

224 

807 

521 

264 

1334 

54 

649 

400 

749 

22 

Zinkvitriol  .    . 

5 

3 

9 

1 

22 

12 

— 

10 

Bleig:mtte   .    .    . 

83 

1345 

153 

1321 

187 

1103 

249 

1006 

316 

1334 

Massicot      .     .    . 

11 

16 

— 

22 

.  — 

— 

Bleizucker  .    .    . 
Holzessigs.  Blei  . 

24 
5 

15 

50 
5 

24 

39 
25 

6 

J  98 

44 

104 

41 

Blutlaugensalz 

11 

372 

12 

414 

23 

380 

11 

532 

14 

638 

GhromBaures  Kali    . 

109 

117 

142 

47 

153 

7 

135 

1,5 

87 

14 

Chromsanres  Natron 

206 

228 

6 

266 

— 

194 

2,5 

147 

1 

Ealiampermang. 

8 

— 

10 

— 

12 

12 

19 

Natriumpermang.     . 

3 

6 

1 

1 

3 

10 

— 

Zinnpr&parate     .     . 
Zinnsalz      .... 

8 
18 

9 
3 

19 
8 

1 

17 
9 

2 
4 

1  22 

2 

34 

23 

Arsen  and  Arsenver- 

w 

•bindungen  .    .    . 

251 

2 

271 

12 

273 

18 

321 

21 

287 

4 

Quecksilbeipr&parate 

(inkl.  Zinnober)    . 

27 

25 

22 

41 

23 

19 

27 

48 

28 

58 

Flass.  Eohlens&ui 

•e  . 

14 

2 

4 

3 

109 

5 

117 

40 

134 

51 

Aas  der  Tabelle  auf  der  folgenden  Seite  ergiebt  sich,  dass  bei  den  meisten 
Metallpriiparaten  die  Auafuhr  aus  dem  deutschen  Zollgebiei  die  Einfuhr  bei  Weitem 
libertrifft.  Ein  umgekehrtes  yerh3.Uni88  zeig^  sich  nnr  bei  den  chromsauren  Salzen, 
Kisenalaun-  und  Eisenbeizen.  Auch  Bleiglfttte  und  As^Os  warden  in  betrachtlicher 
Menge  importirt. 

Chromsaares  Kali  kommt  fast  ausschliesslich  aus  Grossbritannien  und 
den  Niederlanden. 

Einfuhr  aus:  1885      1886      1887      1888      1889      1893 

Grossbritannien  .     .     571        853        595        841        948        656   t. 
den  Niederianden    .       42        109        109        108        149         —    t. 

Bleigl&tte  wird  viel  aas  Oesterreich-Ungarn  importirt. 
Einfuhr  aus  Oesterreich-Ungarn: 

1885        1886        1887        1888        1889 
1617         843         1189         823  785  t. 

Arsenige  Saure  kommt  besonders  aus  Grossbritannien.     1893:  251  t. 

y.  Helmolt. 
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Statistischea. 
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Ealk  imd  EaJkbrennen. 

Vorkommen.  Eohlensaurer  Ealk,  GaCOs,  findet  sich  neben  Galciamphos- 
phat  in  den  £jiochen  der  Wirbelthiere,  er  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Scha- 
len  der  Muschelthiere,  Austern,  Strahlthiere,  der  Eorallen  und  ist  in  grosser  Menge 
in  den  Ealkpflanzen  enthalten.  Am  verbreitetsten  ist  es  im  Mineralreiche :  krystal- 
lisirt  als  Ealkspath,  isl&ndischer  Doppel^path,  Aragonit;  kiystallinisch  als  Marmor, 
kdmiger  Ealk,  Urkalk;  krystallinisch  bis  dicht  als  Ealkstein,  Muschelkalk,  Jura- 
kalk,  Zechstein,  SQsswasserkalk,  Ealksinter,  Tropfstein  (Stalagmiten  und  Stalak- 
titen),  erdig  als  Mergel  und  Bergkalk. 

Eigenschaften.  Eohlensaurer  Ealk,  CaCOa;  M6.  100;  mit  56>  GaO  und 
44  Vo  GO2 ;  S6.  des  natilrlichen  GaGOa  2,98,  des  klinstlichen  in  amorphem,  flockigem 
Zustande  2,72;  ist  in  reinem  H2O  so  gut  wie  unl58l.,  ebenso  in  FlClss.,  die  freies 
Eali  Oder  Natron  enthalten,  dagegen  l5st  er  sich  unter  Bildung  von  Bikarbonat 
in  G02-haltigem  H2O.  Yon  GO2  gelCstes  GaGOs  findet  sich  als  doppeltkohlen- 
saurer  EaJk  im  Quell-  und  Brunnenwasser,  aus  welchem  sich  unter  Abgabe  der 
H9,lfte  der  GO2  des  Bikarbonats  beim  Verdunsten  unl58l.  gewordenes  normales 
Earbonat  wieder  abscheidet.  Die  Tropfsteine  (Stalagmiten  und  Stalaktiten) 
der  unterirdischen  HOhlen  (Baumannsh5hle  und  BielshGhle  im  Harz)  und  der  Ealk- 
sinter  sind  auf  diese  Weise  als  krystallinisch- faseiige  Ausscheidungen  entstanden, 
ebenso  der  Ealktuff  und  die  Sprudelsteine  (Earlsbad)  als  kalkige  In- 
krustationen. 

An  der  Luft  erh.,  verliert  GaGOg  die  GO2  und  unter  einer  Gewichtsabnahme 
von  4470  bleibt  GaO  zurUck;  derselbe  ist  pords  und  von  10  bis  15%  kleinerem 
Vol.  als  GaGOg.  Das  Entweichen  der  GOo  wird  durch  Wasserdampf  oder  durch 
einen  Luft-  oder  Gasstrom,  welcher  die  GO2  mit  wegfflhrt,  untersttitzt.  Im  ver- 
schlossenen  Porzellanrohr  erh.  (Hale,  sodann  6.  Rose  und  Siemens,  Gh.  G. 
1863.  695),  schmilzt  GaGOs  unzersetzt  und  erstarrt  krystallinisch;  wahrscheinlich 
ist  Marmor  unter  Druck  geschmolzenes  GaGOo. 

Die  zum  Ealkbrennen  erforderliche  T.  bestimmte  H.  le  Ghatelier;  im 
luftleeren  Raume  bleibt  die  Entwickelung  von  GO2  bei  610°  und  46  mm  Druck 
stehen,  die  DLssociationsspannung  betr9gt  bei 

625  740  810  812  865®  G. 

56  255  678  763  1833  mm 

Obgleich  bei  812®  die  Entwickelung  von  GO2  dem  Atmosph&rendruck  ^leich- 
kommt,  so  ist  zu  vdlliger  Austreibung  der  GO2  bei  schnellerem  Erhitzen  erne  T. 
von  925 '^  erforderlich.  In  reiner  GO2  erh.,  nimmt  GaO  dieselbe  entsprechend  der 
Dissociationsspannung  auf.     1  kg  GaGOs  bedarf  zur  Zerlegung  in  GaO  und  GO2 

einer  Wftrmezufuhr  von  425  Gal.,  100  kg  mithin   ^^'^^^  =  5,260 kg  Eohle  als 

Brennmaterial.  Am  voUkommensten  wird  diese  ForderuDg  beim  Ealkbrennen  im  Ho  f  f- 
mann'schen  Ringofen  erreicht,  welcher  zum  Brennen  von  100  kg  GaGOg  11  bis  11,5  kg 
Steinkohle  erfordert,  d.  h.  das  Doppelte  der  theoretisch  berechneten  Meng^,  Faat 
gleich  kommt  demselben  an  Brennmaterialverbrauch  der  DietzscVsche  Etagen- 
ofen.    Bei  periodischen  Oefen  wird  meist  das  Drei-  bis  Yierfache  verbraucht. 
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Ealk. 


Yerwendunff.  Technisch  werden  von  diesen  Gesteinen  in  unyer&ndertein 
Zufltand  verwendet:  aer  M  arm  or  in  der  Bildnerei  und  Baukunst  (berUhmt  aind 
seit  der  BlUthe  Griechenlands  und  Rome  die  Brfiche  Ton  Carrara,  Paros  und  Pen- 
telikon),  in  der  Keramik  zur  Herstellung  von  Glasuren  und  Farben  und  in  den 
Fabriken  kilnstlicher  Mineralw&Bser  zur  Erzeugung  der  CO2;  der  Doppelspath 
zur  Anfertig^ng  gewisser  optischer  Apparate;  der  Kalkspath  zum  Ausbnngen 
der  Metalle,  in  der  Glas-  und  Sodafabnkaiion ,  zum  Brennen  Ton  Kalk,  zur  Dar- 
stellung  von  Portlandcement,  als  Baumaterial  und  als  Strassenpflasier;  der  litho- 
graphische  Stein,  ein  gelblich  ffef&rbter,  schiefriffer  Kalkstein,  zum  Steindruck, 
und  die  Ereide,  welche  im  nOrdlichen  Deutschland  (Insel  RQgen),  D&nemark  und 
England  in  m&cbtigen  Ablagerungen  auftritt,  als  Schreibstift,  zur  Glasfabrikation, 
in  der  Thonwaarenindustrie  und  in  der  Cementfabrikation  an  Stelle  von  Marmor 
Oder  Kalkspath. 

Ealkbrennen.  Der  ausgedehnten  Verwendung  des  Aetzkalks 
entsprechend,  wird  seine  Herstellung  seit  Alters  in  grossem  Maassstabe 
betrieben. 

Zusammensetzung  von  Kalksteinen. 


Eohlensaurer  Ealk 
Eohlensaure  Magnesia 
Pbosphoraaurer  Ealk  . 

Eisenoxyd 

Thonerde 

Eieeelsfture  (lOslicb)    . 
UnlOslicher  RtlckBtand 

Bitumen 

Wasser 


89,41  Vo 
0,95 
0,U 
0,53 
1,20 
0,19 
2,12 
5,10 
0,17 


97,00  7o 

(  2,00 
1,00 


97,05  7o 
1,41 

1,40 

0,22 


98,49  7o 
0,41 

0,12 


II  99,8170  1 100,0070  1 100,08  7o  1 100.0270 

a  Fester  Ealkstein  von  Dworec  bei  Frag  (Ttlrrschmiedt,  Notizblatt  1872. 
8.  203);  b  Urkalk  von  Cimelitz;  c  Uebergangskalk  yon  Zditz,  analysirt  von 
C.  Balling  (Notizblatt  1871.  7.  357);  d  Marmor,  analyeirt  von  Seger  (Thon- 
ind.-Ztg.  1886.  .Normalkegel'). 

Man  unterscfaeidet  beim  Ealkbrennen  im  AUgemeinen:  1.  Feld- 
brand;  2.  Ofenbrand  mit  unterbrochenem  Betriebe;  3.  Ofenbrand 
mit  ununterbrocfaenem  Betriebe,  bei  welchem  der  gebrannte 
Ealk  unten  abgezogen,  der  rohe  Ealkstein  oben  aufgegeben 
wird;  eine  besondere  Art  des  Ofenbrandes  mit  ununterbrocfaenem  Be- 
triebe ist  4.  der  Ringofenbrand.  Das  Ealkbrennen  in  Meilem  und 
Felddfen  findet  nur  noch  vereinzelt  statt,  sefar  faaufig  sind  die  EalkQfen 
in  den  Abfaang  des  Steinbruches  hinein  gebaut. 

a)  Die  Oefen  mit  unterbrochenem  Brande.  Ein  derartiger 
Ofen  mit  periodischem  Betrieb  ist  der  HarzerFlammofen  (Fig.  149). 
Derselbe  besteht  aus  einem  eifdrmigen  Schacht  6'  (in  alteren  Eonstruktionen 
ist  derselbe  im  Durcfaschnitt  cylin<&isch),  welcfaer  seitlich  in  der  Hdbe  der 
Ofensofale  mit  einem  Heizloch  H  versehen  ist  und  von  oben  her  be- 
schickt  wird,  nachdem  man  auf  dem  Herd  ein  nach  der  Ileizoffnung 
zu  ofFenes,  als  Feuerraum  dienendes  Grew5lbe  aus  grSsseren  Ealksteinen 
aufgefiihrt  hat.  Beim  weiteren  Beschicken  des  Ofens  ist  darauf  zu 
achten,  dass  die  kleinen  Ealkstticke  in  die  Mitte  geschUttet  werden 
und  dass  m5glichst  gleiche  Zwiscfaenraume  zwiscfaen  den  Steinen  ent- 


i 
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stehen,  so  dass  das  Feuer  sich  gleichmBsBig  durch  den  goczen  Ofen 
Tertheilen  kann.  Oben  deckt  niao  den  Ofen  mit  Flatten  ab.  Burch 
das  Heizloch  werden  Reiser  and  Sp&ne  eingebracht  und  ein  langsameB 
Schwelfeuer  entzUndet.  Da  die  Ofenmauem  und  die  Kalksteine  zu 
Anfang  halt  sind,  so  ist  der  Zug  gering  und  die  Yerbrennung  unvoU- 
kommen.  Das  in  dem  Brennmaterial  enthaltene  und  bei  der  Ver- 
brennung  entstehende  Wasser  verdichtet  sich  auf  den  Steinen,  sie  be- 
schlagen  mit  Rubb;  aus  der  Gicht  entweichen  zuerst  dichte,  weisse 
Nebel,  dann  dicker,  schwarzer  Rauch.  Durch  das  langsame  Anwarmen 
des  Einsatzes   wird   das  Zerbersten  der  Ealksteine  und  das  EinstUrzen 


Fig.  u».  Huzcr 

der  ganzen  Masse  verhindert.  AUmahlich  verst^rkt  sich  der  Zug,  die 
T.  steigt,  der  Rsuch  vermindert  sich  in  Folge  vollstandigerer  Ver- 
brennang,  der  Rusa  brennt  ron  den  Steinen,  sie  werden  hellfarbig  und 
die  aus  der  Gicht  herausschlagenden  Flammen  werden  immer  rauch- 
freier.  Endlich  erscheint  der  Kalk  als  eine  weissgltlhende,  scbwammige 
Masse.  Jetzt  int  der  Prozeas  beendet,  man  I&sst  den  Ofen  erkalten 
und  kann  ihn  nach  etwa  12  Stunden  entleeren.  —  Der  Brenneffekt  ist 
in  diesen  Oefen  kein  dkonomischer;  eine  bessere  Ausnutzung  des  Brenn- 
materials  wird  in  den  mit  einem  Rost  versehenen  Oefen  erzielt.  Auch 
bieten  diese  den  Vortheil,  dass  man  nicht  allein  Holz,  sondem  auch 
BraunkoMen,  Torf  und  Steinkohlen  zum  Heizen  anwenden  kann.  Ein 
solcher  mit  einem  GewQlbe  (iberspannter  Ofen  ist  in  Fig.  150  ab- 
gebildet.  Der  zum  Kalkbrennen  dienende  untere  Tbeil  des  OfeoB  misst 
auf  der  Sohle  4  m  im  Durchmesser,  unter  dem  GewSlbe  3  bis  3,3  m 
bei  einer  EShe  Ton  i  m.  Die  Tier  Feueningen  f,  f,  f,  f  sind  mit  Rosten 
versehen.  £/  ist  die  Einfahrt  fUr  den  ungebrannten  Kalkstein,  A  die 
w&hrend  des  Brandes  Termauerte  Ausfahrtdffbung.  Beim  Beschicken 
dea  Ofens  wird  seukrecht  auf  die  Mitte  der  Sohle  ein  StUck  Holz  ge- 
stellt,  welches  allmahlich  Terbrennt  und  den  Feuergasen  eine  Qasse 
in  die  Mitte  des  Ofens  bildet.  0  biJdet  den  Zugang  fUr  den  oberen 
Tfaeil  des  Ofens,  tou  hier  aus  kann  man  das  Austreten  der  Flamme 
auB  den  einzelnen  Ldchem  im  Qewdlbe  beobachten  und  durch  OeEFnen 


UDd  Schliessen  derselben  den  Brand  reguliren.  Als  Brennmaterial  wird 
ftlr  diesen  Ofen  SteinkoUe  oder  Braunkohle,  den  lokalen  Verhaltnissen 
entsprechend,  verwendet. 


Fig.  ISO.   lUlkoten  mit  Bostteaemng. 
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T.  Wa)  d 


,  Die  Ealb-  und  Cement- 


Weseotlich  verschieden  von  den  vorstehenden  Oefen  ist  folgende 
Baaart  (Fig.  151).  Der  Schacht  ist  trichter-  oder  halbeifSrmig  rund  und 
wird  in  abwecheelnden  Lagen  mit  Heizmaterial  {Kohle,  Koks)  und  Ealk- 
steinen  in  der  Weise  geRlUt,  dass  bei  gleich  starken  Lagen  Koble  die 
KalksteinBchicIiten  nach  oben  starker  werden.  Da  namlicb  den  oberen 
Schichten  die  von  den  unteren  entwickelte  Warme  zu  Gute  kommt,  die 
WSrmezufuhr  also  eine  verhaltnisamassig  hohere  ist,  so  iat  zum  Qar- 
brennen  derselben  weniger  Brennmaterial  erforderlich.  Der  gat^ebrannte 
Ealk  wird  seitlich  unten  von  A  aus  abgezogen.  Dieser  Ofen  k&nn 
auch  kontinuirlich  betrieben  werden,  indem  der  gargebrannte  untere 
Kalk  Ton  Zeit  zu  Zeit  abgezogen  wird  und  in  demselben  Maasse  oben 
abwechselDd  Kohle  und  Kalksteine  nachgeschuttet  werden.  Je  steiler 
die  inneren  Wandd&cben  ansteigen,  desto  gleicbmaesiger  gar  wird  der 
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Kalk.  Dos  Abziehen  des  gebrannteti  Ealkes  and  das  NachfttUen  tod 
neuen  Schichten  geschiehi  alia  6  oder  12  StuDden.  Diese  Oefen  sind 
ID  Eoglaod  vielfacb  in  Glebrauch,  sie  faabeu  dort  eicen  schmalen  kegel- 
tSrmigen  Schacht;  sie  eind  in  der  Anlage  einiach  und  billiger  ab'  die 
nachfolgend  beschriebe&eD  Oefeo  mit  grosser  Flamme. 


Tig.  ISl.    TrichtsT-  od«r  Flaachenofen. 

b)  OefeD  mit  unuDterbrochenem  Braode.  Selbstverstandlich 
wird  durch  einen  koDtinuirlicbeo  Betrieb  an  Brennmaterial  bedeutend 
gespart,  denn  erstens  braucht  das  Mauerwerk  wie  bei  periodischen 
Bri^den  nicht  immer  vieder  von  Neuem  erhitzt  zu  werden,  uod  zweitens 
kana  man,  sobald  der  Ofen  nach  dem  Anbeizen  in  die  gefaSrige  Qlut 
gekommen  ist,  die  Meuge  des  Brennstoffs  im  Yerhaltniss  zu  derjenigen 
des  Ealkateines  erfaeblich  yermiDdem. 

Ein  anderer  Ofen  (nach  Rumford'scbem  System)  (Thonind.-Ztg. 
1877. 1.  247;  Heusinger  v.  Waldegg,  Die  Kalk-  u.  Cemeutbrennerei, 
Leipzig  1892.  60)  fUr  kontinuirlicben  Betrieb,  wie  er  vielfach  in  An- 
wendung  ist,  ist  derartig  gebaut,  dass  der  Ealkstein  mit  dem  Brenn- 
materiat  nicht  in  direkte  Bertihrung  kommt.  Etwa  2,2  m  Uber  der 
Sohle  (Fig.  152)  des  Schachtes  S  befinden  sich  die  Feuerungen,  die 
durcb  die  FUcbse  f  in  den  Schacht  einmUnden  und  nach  deren  Anzahl 
man  drei-,  vier*,  fUnfechtlrige  Oefen  unterscheidet.  Der  Schacht  ist 
Ton  einer  doppelten  Mauer  umgeben,  deren  inneree  Futter  m  aus  feuer- 
festen  Chamottesteinen  bestebt,  wabrend  die  ^ussere  Ringmauer  r  aus 
gew5hnlichen  Ziegeln  hergestellt  ist;  der  zwischen  beiden  Ringen  her 
findliche  leere  Raum  ist  d'urch  Sand,  Aecbe  o.  dergl.  auBgeftlilt,  damit 
durcb  etwa  entstuidene  Risse  das  Eintreten  von  kalter  Luft  verhindert 
wird.  Der  Schacht  besteht  bus  zwei  abgestumpften  Kegeln,  welche 
mit  der  B&sis  auf  einander  stehen.  Unterhalb  des  Roates  der  FeUerUngen 
befindet  sich  der  Ascheafall  a,  axia  welchem  die  Ascbe  je  nach  Be- 
dtlribise  in  die  grfissere  Kammer  K  gezt^eo  wvd.  Ueber  d^  Zug- 
dffiinngen  Z  steigt  sin-  Ksoal  H  aenkrocht  ia  4ie  HSh» 'tnit- «iaer  Eii- 

Htndbncli  der  chsm.  Terbnolofcle.    I.  43 
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mOndiiag  in  die  Etage  E;  derselbe  hat  den  Zweck,  die  Bitze  nach 
oben  abzustragen.  Der  in  der  Skizze  dRrgeatellte  Ofen  iat  ungefiihr 
11,9  m  von  der  Qicbt  bis  zu  den  Feneningen,  und  tod  dort  bis  zur 
Sohle  2,2  m,  also  im  Qanzen  14,1  m  tief.  An  der  Gicbt  und  an  der 
Soble  ist  er  1,9  bis  2,1  m  weit,  an  der  weitesten  Stelle  misst  er  2,5  m. 
Bis  aaf  10  m  HShe  bat  er  ein  Futter  aus  Cbamottesteinen.  Beim  In- 
betriebsetzen  des  Ofens  wird  der  untere  Tbeil  des  Schachtes  mit  Holz 


Fig.  lU.    BamfOTd-Ofsn. 

angefilllt  und  auf  dieses  eioe  Lage  Kalksteine  gebracbt.  Das  Holz 
wird  entzOndet  und  die  Ringmauern  dea  Ofens  enr^men  sich  so  weit, 
dasa  die  seitlichen  Feuerungen  hinreichend  zieben.  Man  fUllt  von  oben 
Ealksteine  nach  und  feuert  mit  den  seitlichen  Feuerungen  (mit  Torf 
Oder  Kohle)  weiter.  Der  Ofen  bleibt  so  lange  in  Betrieb,  als  er 
Stand  halt 

Wirthschaftlichea.  Dei  gar  ^brannte  Kalk  wird  alle  zwfilf  Stundea 
gezogen.  Die  Prodnktion  betc9gt  in  Rfldendorf  fVr  einen  Tierachdrigen  Ofen  tBg- 
Gck  11000  kg,  far  eiueu  fDn&charigeti  etwa  ISOOOk^  StQckkalk.  Der  fflnf- 
schQrige  Ofen  gebraucht  mebr  Brenumateri^  ala  der  vierBchQrige,  der  dasselbe 
Quantum  Ealk  liefert.  Sdt  1871  nnd  aaf  dem  sogen.  Tiefbanfelde  IS  Oefen  nach 
Rumford'schem  Sjatem  gebaut. 

Yon  den  anderen  kontinuirlicben  Oefen  sind  aueaer  deni  Dietzsch- 
schen  Etagenofen  (Thottind.-Ztg.  1883.  7.  399)  zum  Brennen  von 
Kalk  Oder  Cement  (vergl.  Cement)  noch  eine  andere,  in  England  viel- 
fach  bekannte,  gleicbfalls  von  Humford  berrttbrende  Konstruktion 
(Ofen  mit  umgebogener  Flamme)  (Ueusinger  t.  Waldegg,  Die  Kalk- 
und  Cementbrennerei  1893.  69)  und  derScbacht-Ofen  von  Kawalewsky 
und  du  Fasquier  mit  Vorwarmer  (D.  1889.  273.  443)  erwabnens- 
werth.  Die  zu  brennenden  Kalkateine  werden  &hnli<ji  wie  beim 
Dietzech'schen  Ofen  durch  langsames  Vorschieben  zu  dem  Brennraum 
erwarmt,  indem  die  abziehenden  Gase,  welche  durch  geeignete  Schiebe- 
vorrichtungen,  ebe  sie  in  den  Kamin  gelangen,  zu  einer  zweiten  Ab- 
theilung  gefUhrt  werden,  Uber  sie  binwegstreichen. 


Kalkbrennen.  675 

Hoffmann'sche  BingSfen,  welche  neuerdings  haufig  zum 
Brennen  von  Kalk  benutzt  werden,  bieten  nach  Mittfaeilungen  von 
R.  Dittmar  auf  dem  Ealkwerk  Marienhtitte  bei  Wesenberg  in  Esth- 
land  (Heusinger  v.  Waldegg  1.  c.  1892.  107)  namentlich  bei  Her- 
stellung  grosser  Quantitaten  von  gebranntem  Kalk  wesentlicfae  Vortheile 
(vor  aUen  Dingen  eine  Yon  anderen  Ofensystmen  nicht  erreicfate  Brenn- 
materialerspamiss,  vergl.  oben).  Nur  muss  man  das  Durchstreichen 
der  zum  Vorwarmen  dienenden  Luft  durch  den  fertig  gebrannten  Kalk 
tfaunlichst  yernieiden,  damit  der  Kalk  keine  CO^  aufnimmt.  Man  er- 
reicht  den  Abschluss  der  fertig  gebrannten  Waare  durch  Einschalten 
von  Schiebem.  Die  Tasesproduktion  ist  eine  etwa  zehnmal  so  grosse 
wie  beim  RUdersdorfer  Ofen. 

Auch  Oefen  mit  Gasfeuerung  sind  gegenwartig  (so  z.  B.  in 
Rtidersdorf,  Hartmannsdorf  in  Bayern)  in  den  verschiedensten  Aus- 
fUhrungen  in  Aufnahme  gekommen,  und  zwar  Anfang  der  sechziger 
Jahre  zuerst  durch  Steinmann  in  Dresden  (Heusinger  v.  Wald- 
egg 1*  c-  7^)>  ^^^  Gasdfen  liefem  bei  Brennmaterialerspamiss  vor 
alien  Dingen  sehr  reinen  Aetzkalk. 

Der  Stein  man  n'sche  Gasofen,  welcher  besonders  auch  in  Zucker- 
fabriken  eine  weitverbreitete  Aufnahme  gefunden  hat,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  dem  Schacht,  den  Generatoren  und  den  Gaszuleitungs- 
kanalen.  Bei  Verwendung  bohmischer  Kohlen  berechnet  sich  der 
Brennmaterialienverbrauch  fUr  fertigen  Kalk  auf  33  bis  35  ^/o.  Erwahnt 
seien  Yon  ahnlichen  Konstruktionen  femer  der  Yon  0.  Fahnejelm  in 
Stockholm  und  der  1875  in  Rtidersdorf  durch  Berginspektor  Gerhardt 
mit  Gasfeuerung  erbaute  Kalkofen  (Thonind.-Ztg.  1877-  Nr.  31).  Der 
Gerhardt'sche  Ofen  gestattete  in  Rtidersdorf  (Heusinger  v.  Wald- 
egg 1.  c.  83)  eine  um  die  Halfte  langere  Kampagne  als  der  Rum- 
ford-Ofen  bei  einer  Braunkohlenersparniss  Yon  10  bis  12  Pf.  ftir  100  kg 
Sttickkalk. 

DieGbsofen  mitZuflihrung  erhitzter  Luft  sind  zu  hoher  VoUkommen- 
heit  Yon  Friedr.  Siemens  (Heusinger  y.  Waldegg  1.  c.  1892.  90) 
entwickelt.  Seine  Regeneratiy-Zwillingsschachtdfen  ermdglichen  eine 
bedeutende  Ersparniss  an  Brenn  material  durch  YoUkommenere  Ver- 
brennung  und  ausgiebige  Wiedemutzbarmachung  der  abziehenden  Gase. 
Da  das  Fabrikat  mit  der  Asche  des  Brennmaterials  nicht  in  BerQhrung 
kommt  und  mit  absteigender  Heizflamme  gebrannt  wird,  so  ist  es  Yon 
grosser  Reinheit  und  Gleichmassigkeit. 

Wirthschaftliches.  In Domap  an  der  Bergisch-M&rkischen  Eisenbahn, 
wo  neben  kontinnirlich  betriebenen  TrichterGfen  (Fig.  151)  ein  Ringofen  im  Betrieb 
ist  mid  ein  sehr  fester  und  dichter,  aber  auch  sehr  ergiebiger  Ealkstein  zum 
Brennen  verwendet  wird,  stellten  sich  nach  Angaben  von  Mayenberg  (Notizblatt 
1870.  6.  211;  1871.  7.  127)  die  Betriebskosten  wie  folgt: 

Es  wurd«n  gebrannt  im: 

Ringofen  Trichterofen 

2397,5  Waffgon  Kalk  k  100  Ctr.  2066  Waggon  Kalk 

mit  292,5  Waffgon  Kohlen  mit  348,88  Waggon  Kohlen 

fQr  9890,06  Mk.  Ldhne  fQr  5057,50  Mk.  Uhne. 

Sie  ergaben  an  gebranntem  Kalk: 

1120  Waggon  918,5  Waggon 
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Davon  erforderten  100  Ctr.  gebrannten  Kalkes: 

25,98  Ctr.  Eohlen  besserer  Qualitftt;  88  Gtr.  Eohlen  geringerer  Qualitftt; 

8,82  Mk.  L5bne  bei  Anwendung  von  5,52  Mk.  L5hne  bei  ijiwendung  von 

214  Ctr.  Kalksteinen  225  Ctr.  Ealksteinen 

wobei  der  Ringofen  fast  keine  Kalkasche,  der  Trichterofen  dagegen  einen  grossen 
Verlost  an  KaJkascbe  bracbte. 

£b  kostete  somit  ein  Waggon  Kalk; 

an  Koblen 15,76  Mk.  an  Eoblen 15,90  Mk. 

,    L5bnen 8,20     .  «    L5bnen 5,50     ,i 

,    Steinen 12,86    ,  ,    Steinen 13,50     , 


Summa    .    36,82  Mk.  Somma    .    34,90  Mk. 

Verkauft  wurde  der  Waggon  Ringofenkalk  nm  336  Mk.  thearer  als  der 
Tricbterofenkalk ;  Ealkascbe,  wenn  Uberbaupt  verka^aflicb ,  kostet  ein  Yiertel  des 
Preises  Ton  Tricbterofenkalk. 

Der  Ringofenkalk  ist  leichter  nnd  ergiebiger  als  der  Tricbterofenkalk,  jener 
erlanbt  100  Scbefifel,  dieser  90  pro  Waggon  zu  verladen,  jener  gab  24  bis  25  Kubik- 
fass  pro  Tonne  gel58cbt,  dieser  nor  17  bis  18.  Der  Ringofenkalk  b&lt  die  Kon- 
kurrenz  somit  auf  ganz  erheblicb  gr5ssere  Entfemungen  aus  als  der  Tricbterofen- 
kalk, und  man  kann  niit  dem  ersteren  un^ef&br  den  acbten  Theil  gelGschten  Kalk 
aus  dem  Rob  material  mebr  erzielen  als  mit  letzterem. 

Mit  den  RingGfen  fast  gleicb  stellen  sicb  die  Dietzsch^scben  Oefen  im 
Brennmaterialverbrauch ,  nS.mlicb  bei  hochtbonigen  Ealken  auf  13  bis  15  7o»  bei 
Kalken  mit  98  oder  99  7^  Karbonat  auf  22  bis  23  7o  Brennmaterial  bei  Anwendung 
Ton  Steinkoblen.  GegenQber  anderen  Scbacbt^fen  ist  dies  eine  Erspamiss  der 
H&lfte  bis  zu  zwei  Dritteln  des  Breonstoffs  (nacb  Tbonind.-Ztg.  1898.  17.  1201). 

Das  zum  Ealkbrennen  verwendete  Robmaterial  muss  von  Gangart  mdg- 
licbst  frei  sein.  Je  weniger  MgO-haltig  dasselbe  ist,  ein  desto  fetterer  Brei 
von  Calciumbydrat  bildet  sicb  beim  Ldschen  mit  Wasser.  Je  mebr  sicb  der 
Kalkstein  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Dolomit  (CaCOg  -|-  MgCOs)  n&bert, 
einen  desto  kUrzeren  Ealkbrei  liefert  er;  bei  einem  Gehalt  von  lO^o  MgO  ist 
das  Magerwerden  sebr  deutlicb  wabrzunebtnen;  bei  257o  MgO-Gehalt  ist  der 
Ealk  schon  unbrauchbar.  EnthSit  der  Ealkstein  grdssere  Mengen  von  Thon  und 
Sand,  so  sintert  er  leicbt  bei  zu  hocb  gesteigerter  Hitze  in  Folge  Bildung  leicht- 
schmelzbarer  Tbonerdekalksilikate.  Aucb  die  Flugasche  kann  bei  Anwendung 
aschenreicher  Brennstoffe,  wenn  sie  mit  dem  Brenngut  in  Berilhrung  kommt,  durcb 
ihren  Gehalt  an  Eiesels&ure  und  erdigen  Bestandtheilen  zur  Versinterung  des 
Ealkes  beitragen.  Das  Sintem  des  Ealkes  nennt  man  Todtbrennen;  gesinterter 
Ealk  lOscht  sicb  scbwer  oder,  gar  nicht  mebr  in  Wasser.  Das  Todtbrennen  des  Ealkes 
wird  auch  durcb  zu  kurze  und  zu  scbnell  gesteigerte  Hitze  berbeigefQbrt,  indem 
sicb  balbgebrannter  Ealk  bildet,  welcher  einen  Theil  der  CO2  zurQckh&lt.  Je 
reineres  CaCOa  der  Ealkstein  ist,  desto  weniger  hat  man  das  Todtbrennen  zu  be- 
flirchten.  Fe203  f&rbt  den  Ealk  gelblich  und  macht  ihn  als  Anstreiohfarbe  werthlos. 

Eigenscbaften.  Gebrannter  Ealk  (Calciumozyd,  Aetzkalk)  CaO; 
MG.  56,  ist  in  der  Regel  durch  Eisengehalt  gelblich.  Da  der  kohlensaure  Ealk 
beim  Brennen  ilber  40^0,  an  Volumen  aber  nur  10  bis  15%  verliert,  so  ist  der 
gebrannte  Ealk  leichter  (SG.  2,3)  als  kohlensaurer  Ealk,  er  h&lt  sicb  an  trockener 
Luft  nnverSudert,  zieht  aber  in  feucbter  Lufb  begierig  H2O  an,  mit  welchem  er 
sich  zu  Calciumhydroxyd  Ca(0H)2  verbindet. 

Anwendung.  Gebrannter  Ealk  dient  zu  feuerfesten  Tiegeln,  in  welcben 
Ft  geschmolzen  wird,  als  schlackenbildender  Zuschlag  beim  Ausbringen  von  Me- 
tallen,  als  Zusatz  zum  Glassatz,  bei  der  Verarbeitung  des  Ezyolitbs,  zum  Aus- 
trocknen  von  geschlossenen  R9.umen  und  zum  Entw&seem  von  Flttssigkeiten ,  mit 
welcben  er  sich  chemisch  verbindet.  Vor  der  grdsseren  Verbreitung  des  elektri- 
schen  Lichtes  fand  der  Aetzkalk  in  Folge  seiner  F&higkeit,  im  EnaDgasgeblSae  in 
Weissgliit  versetzt,  ausserordentlich  intensiv  zu  leuchten  (Drummondschd's  Ealk- 
licht),  vielfach  Anwendung  als  weithin  sichtbares  Signallicht. 


Wasser 


Ldschen   des   Ealkes.     Beim   Uebergiessen   von    gebranntem   Ealk    mit 
r  entsteht Calciumhydroxyd (Ealkhydrat,  geld schter Ealk),  eiii^zartes. 


I 
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weisses  Polver  von  ungeflUir  dreimal  so  grossem  Vol.  als  die  angewendete  Menge 
CaO.  Der  KaJk  zerf&llt  beim  L5schen  anter  Auftreten  eines  eigenthdmlichen  laugen- 
artigeD  Gemches  nnd  bedeutender  W&rmeentwickeluiig.  Beim  Ldschen  des  Ealkes  isfc 
68  Ton  Wichtigkeit,  eine  mSglichst  feineVertheilang  des  Ca(0H)2  ^^^  dadurch  vollst&n- 
dige  ZersetzuDg  des  GaO  berbeizufahren.  Mit  wenig  Wasser  angemacht,  zerf&llt  der 
Kfdk  zu  einem  feinen»  sandigen  Pulver,  wobei  sich  das  Vol.  wenig  vergrSesert.  £in 
solcbes  Ca(0H)2  gibt  mit  mebr  Wasser  einen  knrzen  Brei.  Wird  der  Aetzkalk  dagegen 
mit  der  dreifachen  Gewicbtsmenge  Wasser  Qbergossen,  so  dass  dasselbe  einige  Centi- 
meter dartlber  stebt,  so  w9.cbst  oder  gedeibt  er  gut.  Man  krfickt  ibn  dabei  fleissig 
dnrcb  und  setzt  ibm  zum  Ablassen  in  die  Grube  (Einsumpfen)  nocb  etwa  das  gleicbe 
Quantum  Wasser  zu.  Die  Kalkgrube  ist  ein  tiefes,  etwa  mannshobes,  in  die  Erde 
gegrabenes  Locb,  dessen  W&nde  das  tLberschQssige  Wasser  verm5ge  ibrer  Porosit&t 
scbnell  durcbsickem  lassen.  Wgbrend  des  Lagerns  in  der  Grube  wird  der  Ealk 
nocb  speckiger  in  Folge  voUkommenerer  Zersetzung  des  Aetzkalkes,  dann  aber 
bietet  es  den  wesentlicben  Vortheil,  dass  das  Ton  dem  Boden  eingesaugte  Wasser 
die  in  den  Kalksteinen  entbaltenen  Alkalien  und  l5sl.  Salze,  welcbe  leicht  zum 
Auswittem  des  MGrtels  (Mauerfrass)  Veranlassung  geben  k5nnen,  auslaugt.  Durcb 
Abdecken  der  Grube  mit  Brettem  und  £rde  h9it  man  die  Bildung  von  Earbonat 
lange  Zeit  fern.  Eine  besondere  Art  des  KalklOschens  ist  das  sog.  TrockenlOscben. 
Der  aufgeb&ufte  Aetzkalk  wird  mit  Sand  bedeckt,  so  dass  nirgends  Lufb  binzukann, 
und  der  Sand  mit  Wasser  benetzt. 

Eigenscbaften.  Caldumbydroxyd,  Ga(0H)2,  MG.  74,  SG.  2,078,  gibt  HoO 
erst  fiber  300^  ab;  in  HoO  ist  es  wlGsl.,  in  heissem  weniger  als  in  kaltem.  778  Tble. 
H^O  iGsen  bei  15°  1  Tbl.  Aetzkalk;  diese  Lsg.  nennt  man  Kalkwasser.  Sie  re- 
a^rt  stark  alkaliscb  und  wird  gewObnlich  durcb  Filtriren  von  Kalkmilch  (in  Wasser 
suspendirtes  fein  vertbeiltes  Hydrat)  bereitet  GO2  scbeidet  aus  dem  Kalkwasser 
Karbonat  ab;  in  Folge  des  Gebaltes  der  Atm.  an  CO2  tLberziebt  es  sicb  beim 
Steben  an  der  Luft  mit  einer  feinen  krystalliniscben  Scbicbt  von  GaCOa.  Ebenso 
nimmt  Ca(0H)2  aus  der  Luft  begierig  GO^  auf,  wesbalb  man  ibn  beim  Aufbewabren 
in  den  GTlixiben  vor  Luftzutritt  scbfitzt.  Die  Umwandlung  von  GaO  an  der  Luft  in 
GaGOg  berubt  darauf,  dass  die  Feuchti^keit  der  Luft  es  zun9icbst  in  Ga(0H)2  ver- 
wandelt,  welcbes  die  GO2  gegen  H2O  emtauscbt. 

Anwendung.  Die  Anwendung  des  gelCscbten  Ealkes  in  der  Tecbnik  ist  eine 
sebr  mannigfaltige.  Die  grdsste  Menge  dient  zur  Bereitung  von  MOrtel.  Der  Aetz- 
kalk ist  eine  starke  Base;  er  zersetzt  die  Earbonate  der  Alkalien,  dient  in  Folge 
dessen  zur  Gewinnung  von  Aetzkali  und  Aetznatron,  er  fUllt  MgO  aus  den  Mutter- 
laugen  der  Salinen  und  findet  zur  Herstellung  von  NH3  aus  Salmiak  und  in  den 
Ammoniak-Sodafabriken  zur  NHs-Regeneration  Anwendung.  Mit  Gl  bildet  er  Ghlor- 
kalk,  mit  S2,uren  die  Ealksalze,  in  der  Leucbtgasfabrikation  dient  er  zum  Reinigen  des 
Gases  von  GO2  und  zur  Absorption  des  H^S,  in  den  Sodafabriken  zum  Entscbwefeln 
der  Roblaugen,  femer  wird  er  zur  Gewinnunff  des  Zuckers  aus  dem  RQbensaft, 
zur  Verarbeitung  der  Melasse,  in  der  Kerzenfaorikation  zum  Verseifen  der  Fette, 
in  der  Gerberei  zum  Entbaaren  der  Haute,  in  der  Bleicherei  zur  Bearbeitung  der 
BaumwoUe,  in  der  F&rberei  zur  Darstellung  der  Indigktlpen,  zum  Einkalken  des 
Getreides,  als  Desinfektionsmittel,  zum  Reinigen  des  DampflEesselspeisewassers,  zum 
Yerarbeiten  von  Kryolitb  auf  Alaun  und  scbwefelsaure  Tbonerde,  in  der  DQnger- 
fabrikation  u.  a.  m.  verwendet. 

Der  Aetzkalk  ist  ein  verm<$ge  des  ausgedebnten  Vorkommens  von  GaGOs 
im  Mineralreicbe  allerorts  woblfeil  zu  bescbaffendes  Produkt,  dessen  Herstellung 
nicbt  von  besonderen  wirtbscbaftlicben  Beziebungen  oder  von  lokalen  Verb&ltnissen 
abbSjigig  ist  und  in  alien  dem  Verkehr  erschlossenen  Gegenden  fabrikm&ssig 
erfolgt. 

Der  Verkebr  mit  natQrlichem  GaGOs  mit  Ausnabme  der  Ereide,  gebranntem 
und  gelGscbtem  Ealk  und  MOrtel  betrug  fUr  Deutechland  in  Hektokilogramm 
(=  100  kg)  (e  Einfubr,  a  Ausfuhr)  (Tbonind.-Ztg.  1892.  16.  182;   1893.  17.  122): 

1889     1890     1891     1892 

e)  1902037  1736111  1640289  1744834 
a)   671606   714847   603830   626321 

2.  mit  Ereide,  weiss,  rob,  auch  gemablen: 

e)   162588   152190   111280   166452 
a)    50740    29474    42093    19889 
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Bindemittel,  welche  zuiu  Aneinanderftigen  und  -Haften  der  Bau- 
steine  und  zum  Dichten  und  Verputzen  des  Mauerwerks  dienen,  nennt 
man  M5rtel  oder  Mauerspeise.     Man  unterscheidet: 

1.  Bindemittel,  welche  an  derLuft  erharten  —  Luft- 
mortel  (Ealk  und  Gyps); 

2.  Bindemittel,  welche  an  derLuft  und  unterWasse^ 
erharten  und  bestandig  sind  —  Wasser- oder  hydraulische 
Mortel  (Cemente). 

Mdrtel  verwendeten  schon  die  Volker  der  alten  Welt  zu  ihren 
Bauten.  Die  ersten  Nachrichten  darUber,  dass  die  alten  B5mer  Luft- 
und  Wassermdrtel  kannten,  bringt  Vitruv  (Notizbl.  1869.  5.  427). 

a)  Ealkmdrtel. 

Der  geldschte  Kalk  trocknet  ohne  fremde  Beimengungen  an  der 
Luft  unter  starken  Schwindungseracheinungen,  Abgabe  von  Hydratwasser 
und  Aufnahme  von  CO2  zu  einer  yielfach  zerklflfteten,  br5ckeb'gen 
Masse  ein.  Substanzen,  welche,  ohne  zunachst  auf  das  Ga(0H)2  chemisch 
einzuwirken,  eine  grosse  Oberflache  bieten,  z.  B.  Sand,  untersttitzen,  dem 
geloschten  Kalk  beigemengt,  seine  Ueberftlhrung  in  Karbonat  und  zu- 
gleich  seine  Fahigkeit  zu  erharten.  Dadurch,  dass  der  Sand  den  Ealk 
beim  Trocknen  por5s  erhalt,  vermittelt  er  den  Eintritt  der  atmosphari- 
schen  Luft,  yerringert  die  Schwindung  und  hindert  das  Zerreissen  des 
Gemenges.  Man  yerwendet  vorzugsweise  scharfkantigen,  groben  Sand 
(Grand),  dessen  Edrner  zwischen  3  und  1,5  mm  Maschenweite  liegen; 
feinkorniger  Sand  erschwert  das  Erharten.  Der  Sand  muss  von  Thon 
und  Humustheilen  frei  sein;  in  der  Praxis  ermittelt  man  dies  durch 
Zusammendrtlcken  und  Kneten  einer  handlichen  Menge,  wobei  der  Sand 
die  Finger  nicht  beschmutzen  darf.  Je  nachdem  der  geldschte  Kalk 
fett  oder  mager  ist,   nimmt  man  die  fiinf-  bis  dreifache  Menge  Sand. 

In  der  Regel  genUgen  auf  1  Thl.  steifen  Kalkbrei  3  bis  4  Thle. 
Sand;  zur  innigen  Miscfaung  wird  das  Ganze  mit  der  Hacke  (Hand- 
arbeit)  oder  durch  Mortelmaschinen  unter  Zusatz  von  so  viel  Wasser 
durchgearbeitet,  dass  der  Mortel  leicht  von  der  Kelle  fallt.  In  der 
Nahe  grosser  verkehrsreicher  Stadte  wird  die  Mortelfabrikation  meist 
fabrikmassig  betrieben  (z.  B.  Berlin)  und  der  Mortel  fertig  gemischt 
auf  den  Bauplatz  geliefert.  Zuweilen  geht  ein  derartiger  Betrieb  Hand 
in  Hand  mit  der  Fabrikation  von  Ziegeln.  So  sah  ich  1888  auf  den 
eine  halbe  Stunde  von  Kopenhagen  gelegenen  ^Frederiksholmer 
Kalk-  und  Ziegelwerken"  (Verf.,  Eeramik  auf  der  Nordischen 
Industrie -Ausstellung  in  Eopenhagen.  Thonind.-Ztg.  1888.  12.  469) 
einen  sehr  sandhaltigen  AUuvialthon  zu  Ziegeln  yerarbeiten  und  aus 
dem  Thon  mittelst  ftinf  grosser  Dampfschlammmaschinen  den  Sand  ent- 
fernen  und  auf  eine  zur  M5rtelfabrikation  geeignete  Reinheit  und  Korn- 
grosse  bringen.  Der  in  einem  Hoffmann'schen  Ringofen  gebrannte 
Kalk  wurde  in  nicht  gar  zu  tiefen,  runden  Schlammbassins  geloscht, 
in  denen  durch  Dampf kraft  ein  Rflhrwerk  bewegt  wurde.  Der  yon  hier 
in   ein  Bassin   abgelassene,   etwas  yerdickte  Kalkbrei  wurde  mit  einer 
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Pumpe  zu  dem  Mischungsplatze  gesogen  und  luit  dem  Sand,  der  durch 
ein  Paternosterwerk  gehoben  wurde,  in  dem  erforderlichen  Yerhaltnisse 
in  einem  Mischbottich  yereinigt,  so  dass  der  aus  dem  Paternosterwerk 
bezw.  aiis  dem  Purapenrofar  austretende  Sand  resp.  Ealk  in  einem  etwas 
geneigten  Schneckengang  gemiscfat  wurde.  Aus  diesem  Schneckenrobr 
£el  die  zum  Vermauem  fertige  MGrtelmischung  in  die  betreffenden 
M6rtelwagen,  welche  dieselbe  direkt  zum  Bauplatz  lieferten.  Nach 
Angabe  des  dortigeu  Direktor  K5hler  wurde  bei  einer  jahrlichen 
Produktion  von  25  Millionen  sehr  sch5ner  Verblender  (auf  Vollsteine 
gerechnet)  ein  so  grosses  Quantum  Mortel  gewonnen,  dass  zur  Abfuhr 
desselben  wabrend  der  Eampagne  taglich  20  bis  24  zweispannige 
Mortelwagen  unterhalten  wurden. 

Beim  Durcbstechen  des  Mdrtels  mit  dem  Spaten  dttrfen  weder 
Streifen,  noch  Ealkballen  oder  Sandknoten  zu  bemerken  sein.  Die  mit 
dem  Mortel  zu  verlegenden  Steine  mflssen  Yor  dem  Antragen  desselben 
in  Wasser  getaucht  oder  wenigstens  mit  einem  Maurerpinsel  hinreichend 
angefeuchtet  sein,  damit  der  Mortel  nicht  so  scbnell  antrocknet,  dass 
der  Stein  durch  Drtlcken  und  Elopfen  nicht  mehr  auf  die  beabsichtigte 
Fugenweite  geriickt  werden  kann  und  durch  zu  schnelles  Austrocknen 
auch  der  Vorgang  der  Erhartung  gestSrt  wird. 

Beim  Erharten  des  Mdrtels  unterscheidet  man:  1.  das  Ab bind  en 
oder  Anziehen,  d.  h.  die  Zeitdauer,  in  welcher  der  M5rtel  durch  Aus- 
trocknen  gegen  aussere  Einwirkungen  von  Druck  oder  Pressung  eine  gewidse 
Widerstandsfahigkeit  erlangt,  aber  doch  noch  eine  weiche  und  zerreib- 
liche  Masse  bildet.  Dieser  Vorgang  ist  lediglich  eine  Folge  des  Aus- 
trocknens  des  Mortels  (Feichtinger,  Technologie  der  Mortelmaterialien, 
Braunschweig  1885.  71),  die  Konsistenz  ist  nur  eine  Folge  von  dem 
Zusammenhang,  welchen  alle  fein  zertheilten  brei-  oder  schlammartigen 
Massen  wie  Thon  u,  s.  w.  annehmen,  wenn  sie  allmahlich  ihr  Wasser 
Terlieren.  Beim  M5rtel  ist  es  die  Adfaasion  der  kleinsten  Theilchen 
des  durch  das  Loschen  tiberaus  fein  zertheilten  Ealks  unter  sich,  wo- 
durch  das  Anziehen  erfolgt.  Die  Adhasion  ist  so  gross,  dass  sie  auch 
durch  die  Einmischung  des  Sandes  bis  zum  sechsfachen  Gewichte  des 
Ealkes  noch  nicht  aufgehoben  wird.  Bringt  man  den  Mdrtel  auf  eine 
saugende  Unterlage,  z.  B.  einen  porosen  Backstein,  so  erfolgt  das  An- 
ziehen bei  Weitem  schneller  als  an  der  Luft.  2.  das  eigentliche 
Erharten,  d.  h.  die  Umwandlung  des  MSrtels  in  eine  feste,  stein- 
artig  harte  Masse  in  Folge  Umwandlung  des  Ca(0H)2  in  CaCOg.  Das 
Verhalten  des  M5rtels  zur  Eohlensaure  wurde  eingehend  studirt  von 
Enapp  und  Wolters  (D.  196.  344).  Es  ist  das  Steinhartwerden  des 
Luftmortels  zunachst  auf  einen  mechanischen  Prozess  (Anziehen) 
zurflckzuftihren,  dann  durch  den  chemischen  Prozess  der  Umwand- 
lung in  Galciumkarbonat  bedingt.  Hierdurch  werden  die  einzelnen, 
nahe  aneinander  gerUckten  Theilchen  zu  einem  Ganzen  verkittet.  Das 
eigentlicbe  Erharten  geschieht  allmahlich  und  beruht  darauf,  dass  das 
Ga(0H)2  in  Folge  des  den  M5rtel  por5s  haltenden  Sandes  unter  dem 
Einfluss  des  GO^-Oehaltes  der  Luft  allmahlich  in  CaCOs  tibergefllhrt 
wird  und  dieses  im  Laufe  der  Zeit  aus  dem  amorphen  in  den  krystalli- 
nischen  Zustand  tibergeht  bezw.  sich  nach  Mothes  zum  Theil  in  kiesel- 
sauren  Ealk  (?)  verwandelt.  Mothes  (W.  J.  1884. 16.  716)  sucht  nach- 
zuweisen,  dass  sich  erst  CaCOg,  darauf  kieselsaurer  Ealk  bildet.    Nach 
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Ost  (Lehrbuch  d.  techn.  Chemie.  Berlin  1890.  172)  reagirte  der  Mdrtel 
einer  300  Jahre  alien  Basteimauer  Wiens  im  Innem  noch  alkalisch 
nnd  enihielt  nnr  10,3  ^/o  CO,  statt  der  aus  CaO  und  MgO  berechneten 
23,7  ®/o.  Cramer  (Thonindustrie-Ztg.  1894.  18.  296)  ftthrt  das  Vor- 
handensein  ISslicher  Eieselaaure  in  alien  M5rielproben  auf  die  Be- 
scfaaffenheii  des  Mdriels  zurfick,  zu  welcfaem  yielleichi  schwach  hydrau- 
lischer  Kalk  oder  ein  Zusaiz  von  Puzzuolanerde  verwandi  worden  isi. 

b)  Gyps. 

Vorkommen.  Ber  Gyps  GaS04  -f-  2H2O,  wasserhaltiger  schwefelBaorer 
Kolk;  M6.  172;  mii  32,56 7o  CaO,  46,51  */o  SO3,  20,93%  H2O,  iriii  in  groBsen 
Gebirgsmassen  (z.  B.  bei  Osierode  und  Nordhausen  am  Han)  f&r  sich  und  sum  Theil 
mit  Anhydrit  GaS04  gemengi  auf.  Man  unterBcheidei  krysi.  CaSOi  (Marien- 
glas,  Gypsepaih,  kdmigen  Gyps)  Alabaster,  dichten  und  faserigen 
Gyps.    Aucn  in  Brnnnenwftssem  und  in  der  Ackererde  konunt  der  Gyps  Tor. 

Eigenschaften.  Dadurcb,  dass  sich  im  Gyps  ein  Mol.  HjO  durch  Salze 
ersetzen  l&Bst,  z.  B.  durch  Weinsiein,  K2SO4,  Karbonat  u.  s.  w.,  bilden  sich  Doppel- 
salze,  welche  schnell  erh&rien  und  sich  als  Bindemittel  verwenden  laasen.  Im 
Allgemeinen  wird  der  Gyps  als  M5rtel  jedoch  erst  nach  ^dem  Brennen  verwendet, 
da  er  als  solcher  schon  durch  Zusatz  von  Wasser  in  Folge  Hydratisation  erhartet. 

Der  kryst  Gyps  lOst  sich  bei  gew5hnlicher  T.  in  etwa  400  TUn.,  bei  100^ 
in  ca.  460  Thin.  H2O,  in  Lag.  Ton  NH4CI,  NaCl ,  in  heisser  HCl  und  HNO3  ist  er 
leichter  Idsl.  Beim  Erhitzen  auf  110  bis  120^  verliert  er  fast  sein  ^esammtes  (er 
enth&lt  im  Ganzen  20,95  7»)  Krystallwaseer,  der  Rest  entweicht  bei  fortgesetzter 
Steigerung  der  T.  auf  170^.  Der  des  Erystallwassers  ganz  oder  zum  grOssten 
Then  beraubte  Gyps  nimmt  dasselbe  beim  Anmachen  mit  H2O  wieder  auf.  Je 
mehr  sich  der  gebrannte  Gyps  dem  Anhydrit  n&hert,  desto  langsamer  nimmt  er 
das  Krystallwasser  unter  der  Erscheinung  des  Erstarrens  wieder  auf;  ist  ihm  das 
HoO  bis  auf  etwa  3  bis  5  ^o  entzogen,  so  erh&rtet  er  schnell,  ist  er  dagegen  hOher 
ern.  worden,  so  nimmt  er  das  H2O  nur  langsam  wieder  auf;  er  heisst  todtgebrannt 
Der  bei  nicht  zu  hoher  T.  gebrannte,  mit  Wasser  angemachte  Gyps  liefert  einen 
fettigen  Brei,  der,  in  Formen  gegossen,  die  feinsten  Details  ausftillt,  da  er  sich 
unter  gelinder  Erwftrmung  beim  Erstarren  um  ungefUhr  1  ^o  linear  ausdehnt.  Auf 
dieser  Eigenschafb  beruht  seine  Verwendung  zur  Herstellung  von  Gypsabgilssen 
und  Gypsverb9,nden.  Wird  Gyps  auf  500^  erh.,  so  nimmt  er  H2O  nur  noch  sehr 
langsam  auf,  bildet  aber  mit  demselben  im  Verlauf  von  Wochen  eine  sehr  harte, 
durchscheinende  Masse. 

Das  Gypsbrennen.  Das  Brennen  des  Gypses  geschieht  je 
nach  der  Grdsse  der  Prodnktion  und  der  Art  des  Brennmaterials  in 
verschiedener  Weise;  unter  alien  Umst&nden  ist  jedoch  darauf  Bedachi 
zu  nehmen,  dass  die  ganze  Masse  gleichmassig  auf  die  erforderliche  T. 
erhiizt  und  nicht  ein  Gemenge  von  zu  schwach  gebranniem  mii  iodi- 
gebranniem  Gyps  entsteht.  Dabei  isi  zu  beachien,  dass  das  Feuer  um 
so  langer  einwirken  muss,  je  grossstUckiger  das  Brenngui  isi. 

Gypssieine,  welche  mit  dem  Brennmaierial  in  unmiiielbare  Be- 
rilhrung  kommen,  werden  unter  dem  Einfluss  der  Eohle  leichi  zu 
Schwefelcalcium  reduziri.  Gyps,  welcher  zu  feineren  Arbeiien 
(Figuren  undAbgtissen)verwendei  werden  soli,  wird  h&ufig  inschmiede- 
eisernen  offenen  Cylindern  mit  gusseisernen  BQden,  in  Pfannen 
oder  auf  Eisenblechen  gebrannt.  Hierbei  kann  man  das  Eniweichen 
des  Wassers  beobachien  und  danach  den  Brennprozess  leiien.  Sobald 
sich  das  Brenngui  soweii  erw'&rmt  hat,  dass  das  Wasser  zu  eniweichen 
anfangi,  so  beginni  ein  Sieden  und  Auf  wallen  ahnlich  wie  bei  FlUssig- 
keiien.     Der  Wasserdampf  entweicht  aus   dem  Gypsmehl,  indem  sich 
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kleine  Erater  bilden,  aus  denen  er  hervorbricht.  Dabei  wird  der  Inhalt 
des  Kessels  mit  einem  RUhrwerk  durchgearbeitet,  damit  die  Reaktion 
in  der  ganzen  Masse  gleichmassig  verlauft.  Bei  weiterer  Erhitzung 
lasst  das  Aufwallen  nachy  es  macht  sich  nur  noch  bemerkbar,  wenn 
nach  dem  Umriihren  weniger  entwasserte  Theile  des  Brenngutes  an 
heissere  Stellen  geftihrt  werden.  Zuletzt  h5rt  es  ganz  auf,  der  Gyps 
nimmt  eine  blauHche  Farbe  an  und  der  Prozess  ist»  als  beendet  zu  be- 
trachten.  Der  Gyps  muss,  bevor  er  in  diese  sogen.  Gypskocher  ge- 
geben  wird,  zur  Mehlfeinheit  gemahlen  werden.  Dazu  werden  die  Gyps- 
steine  auf  einem  Steinbrecher  erst  bis  zur  Haselnussgr()sse  zerkleinert, 
dann  auf  Mahlgangen  pulverisirt.  Die  Gypskocher  nehmen  800  bis 
900  kg  gemahlenen  rohen  Gyps  auf;  die  Brenndauer  wahrt  durchschnitt- 
lich  2  Stunden,  das  fertige  Produkt  lasst  man  abfliessen  und  beschickt 
darauf  den  Eessel  Yon  Neuem.  Der  Brennmaterialverbrauch  fdr  jede 
Charge  betragt  etwa  1  Ctr.  Steinkohle  oder  entsprechend  mehr  Brauu- 
kohle.  Zur  Bedienung  des  Gypskochers,  des  Steinbrechers  und  Mahl- 
gauges  sind  zwei  Mann  erforderlich  (Eeramik  1894.  28.  Nr.  25). 

Minich  (Polyt.  Centralbl.  1852.  1336  und  Feichtinger,  Tech- 
nologie  der  Mdrtelmaterialien.  Braunschweig  1885.  375)  hat  zum  Brennen 
Yon  Gyps  einen  aus  einem  eisenblechernen  Cylinder  bestehenden  Ofen 
konstruirt,  innerhalb  dessen  eine  archimedische  Schraube  angebracht 
ist,  welche  mit  dem  Cylinder  fest  yerbunden  ist,  so  dass  beide  Theile 
sich  gemeinschafklich  drehen.  An  der  Vorderseite  wird  das  Brenngut 
durch  einen  Trichter  eingefQllt,  am  anderen  Ende  fallt  der  gebrannte 
Gyps  aus  dem  Cylinder  heraus.  Aehnlich  sind  auch  die  Cylinder5fen 
Yon  Coolet  und  Pschow. 

Der  entwasserte  Gyps  lasst  sich  leichter  zerkleinern  und  mahlen 
als  das  nattirlich  Yorkommende  wasserhaltige  Produkt;  man  entwassert 
den  Gyps  Yor  dem  Zerkleinern  daher  Yielfach  in  Oefen,  welche  den 
gew5hnlichen  Back5fen  ahnlich  gebaut  sind.  Auch  zur  alleinigen  Her- 
stellung  Yon  gebranntem  Gyps  benutzt  man  ahnliche  Oefen,  wie  sie 
zum  Brotbacken  dienen,  indem  man  auf  der  Ofensohle  ein  Holzfeuer 
unterhalt,  bis  der  Ofen  die  erforderliche  T.  hat.  Danach  zieht  man 
die  Eohlen  heraus,  reinigt  den  Herd  und  tragt  den  Gypsstein  ein.  Man 
betrachtet  den  Gyps  als  gar  (Feichtinger  1.  c.  375),  wenn  ein  her- 
ausgenommenes  StUck  in  der  Mitte  der  weissen  Masse  nur  noch  einige 
krystallinische  Punkte  Yon  nicht  entwassertem  Gyps  zeigt.  Ein  Todt- 
brennen  ist  in  diesen  Oefen  nicht  zu  beftirchten ;  der  Betrieb  erfordert 
indessen  Yiel  Zeitaufwand  und  Brennmaterial. 

Triquet  und  Guyant  (D.  125.  42)  machen  die  aus  den  Ealk-^ 
5fen  entweichende  Hitze  zum  Brennen  Yon  Gyps  nutzbar;  entweder 
dient  ein  liber  dem  Ealkofen  befindlicher  Raum  zur  Aufnahme  der  ab- 
gehenden  Warme  und  zum  Brennen  des  Gypses,  oder  man  ftihrt  den 
zerkleinerten  Gyps  in  eisernen  Cylindern  in  einem  geneigten  Eanal  den 
Feuergasen  entgegen. 

Das  Brennen  des  fllr  Mortel,  Fussbodenbelag  und  dergl.  aus- 
ersehenen  Gypses  geschieht  (frtiher  meist  iu  Meilem)  in  einfachen, 
mit  einem  Gewolbe  tlberspannten  Yiereckigen  oder  runden  Oefen^ 
welche  you  unten  her  erhitzt  werden.  Das  Brennmaterial  darf  nicht 
mit  dem  Gyps  durchschichtet  werden,  da  bei  der  Verkohlung  eine 
oberflSrChliche   Reduktion    des    Gypses    zu    Schwefelcalcium    statti&nden 
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wllrde.  An  der  Sohle  des  Ofens  sind  in  zwei  einander  gegenflber- 
atebenden  Ofenmauem  die  Heizlticber  angebracht,  ia  dem  flacbeo  Ge- 
vSlbe  befinden  sich  die  AbzugsOffnungen.  Beim  Beschicken  des  Breon- 
raumes    werden    die    Oypesteine    derartig    aufgebaut,    dass    durch    die 

frSsseren   StQcke  je   zwei   gegenUber   liegende  SchdrlScber   vennittelst 
chUrgassen  verbunden   werden.     Ueber   den  SchUrgassen   werden  die 
GypsBteine  gleichmassig  locker  verttieilt 
^  (Fig.  153).    Die  BescfaickungsthQr a  ist 

•''y  -SAf7  ■«  wahrend  des  Brandes,  welcber  mit  Holz 

bewerksteliigt  wird,  vermauert. 

'    Von   asderen   OfeDkon8trukti<Hieti 
i.it  Tor  alien  der  runde  Dumesnil'sclie 
Ofen    hervorzubebeu.     Der  unter   der 
Mitte   der  Ofensohle  liegeode  Feuer- 
raum    eatl'asst    die   Veibrennungsgase 
unter  einem  sicb  wenig  Uber  der  Ofen- 
sohle erhebenden  kleinen  Feuerdom  in 
seitlicben  Strablen,  so  dass  sie,  in  ra- 
dialeo  Scbfli^assen  Uber  die  Ofensoble 
Fig,  lu.  oiaii  EoiD  Brennen  TOQ  Gyps.     hinweggefUhrt,    alls    diesen    in    dem 
Brennraum  emporsteigen.    Dieser  Ofen 
fasst  bei  6  m  Durcbmesser  und  4  m  H{ihe  unter   dem  Gewolbescheitel 
35  cbm  Gypasteine,  welcbe   mit  225  bis  200  ReisigbUndeln  oder  1960 
bis  1600  kg  Holz  gar  gebrannt  werden ,   so   dass   durchschnittlich   auf 
1  cbm  Gyps  etwa  50  kg  Holz  komnien.    Nach  Beobachtungen  mit  leicht- 
fltlsstgen  Metallen   und  Legiruugen   (Enapp,  Lebrb.  der  Tecbnologie. 
3.  Aufl.  I,  2.  Thl.  721)  betr&gt  die  Temperatur  in  der  mittleren  Region 
des  Ofena  etwa  360",  in  der  oberen  und  unteren  uagefahr  250". 

Der  Ofen  von  Scanegatty  {D.  67.  193)  ist  gleichfalls  ein  run- 
der  GewSlbeofen,  der  aber  mit  Steinkohlen  gefeuert  wird;  die  Feue- 
rungen  an  diesem  Ofen  sind  seitlich  angebracht  und  mit  Rosten  ver- 
sehen.  Von  ihnen  aus  wird  die  Hitze  unter  den  flacb  gewOlbten,  durch 
Zfige  unter brochenen  Herd  geleitet.  Dieser  Ofen,  wie  der  von  Du' 
mesnil,  in  der  Aniage  wesentlich  theurer  als  der  in  Fig.  153  abgebildete 
ausserst  einfache  Ofen,  bezweckt,  dass  das  Brennmaterial  nicht  in  un- 
mittelbare  Bertlhrung  mit  dem  Gyps  kommt  und  in  Folge  dessen  eine 
theilweise  Reduktion  zu  Schwefelcalcium  vermieden  wird;  diese  Forde- 
rung  ist  bei  Oefen  mit  direkter  Feuerung  allerdings  nicht  vSllig  er- 
reichbar,  da  einestbeils  das  Eindringen  von  Russ  in  das  Brenngut  nicht 
vermieden  werden  kann,  anderntheils  durch  den  Zug  unverbrannte 
Ascbentheilcben  mitgerissen  werden  kfinnen,  welche  zur  Ve  run  rein  ignng 
des  Gypses  beitragen  werden.  Da  nocb  dazu  kommt,  dass  kein  durch- 
aus  gleichmasaig  gar  gebrannter,  sondern  neben  zu  schwach  gebrann- 
tem  viel  todtgebrannter  Gyps  entsteht,  so  sind  diese  Konstruktionen 
als  wesentliche  Verbesserungen  des  alteu  Ofens  nicht  anzusehen. 

Wesentlich  bessere  Waare  sind  diejenigen  Oefen  zu  liefern  im 
Stande,  bei  denen  der  Gyps  nicht  mit  der  Flamme  in  Berilhrung  kommt 
und  die  dabei  eine  mSglichst  gleichm'^ssige  Erhitzung  geetatten.  Ausser 
den  fUr  kleinere  Betriebe  schon  oben  besprochenen  derartigea  Kon- 
struktionen sind  nocb  die  folgenden  in  Betracht  zu  Ziehen. 

Der   Gypsbrenuofen   von   Simon  Walser  (D.R.P.   Nr.  983)   be- 
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steht  aus  einer  drehbaren  Eisenblechtrommel ,  welche  von  der  Flamme 
umspUlt  wird;  das  Brenngut  wird  durch  die  an  der  Achse  d^rselben 
im  Innern  angebrachten  Schaufein  bestandig  umgerQhrt.  Einschliesslich 
FiQlen  und  Entleeren  der  Trommel  (Feichtinger  I.  c.  382)  nimmt 
der  Brand  etwas  mehr  als  eine  Stunde  in  Anspruch ;  innerhalb  24  Stun- 
den  werden  17  bis  18  Brande  zn  je  6  Hektoliter  gemacht;  Tages- 
leistung  mithin  gegen  108  Hektoliter  Gyps. 

Der  Qypsbrennofen  von  L.  Ramdohr  (D.  215.  332  und  Tttrr- 
schmiedt's  Notizblatt  1875.  139)  bildet  ein  System  von  offenen  Gruss- 
eisenretorten  von  oblongem  Querschnitt,  durchgehends  960  mm  lang, 
am  oberen  Ende  320,  am  unteren  230  mm  welt.  Die  Hdhe  der  aus 
einzelnen,  mit  Muffen  versehenen  Theilen  bestehenden  Retorte  ist  etwa 
3,5  m;  davon  sind  die  oberen  2,5  m  dem  Feuer  ausgesetzt,  wahrend 
sich  das  Brenngut  in  dem  unteren,  1  m  langen  Theile  abktihlt  und  von 
hier  aus  entleert  wird.  Das  Feuer  wird  an  die  Garbrandstelle,  welche 
mit  einem  Ghamottemantel  umkleidet  ist,  geleitet  und  die  T.  nimmt 
nach  oben  bin,  wo  das  Aufgeben  des  zerkleinerten  Gypses  erfolgt,  ab. 
Bei  einem  System  von  7  bis  9  Retorten  ist  zur  Bedienung  der  Feue- 
rung  und  zum  NachfUllen  des  Gypses  ein  Arbeiter  erforderlich.  Bei 
24  Stunden  Tagesbetrieb  liefert  jede  etwa  6  Hektoliter  fassende  Retorte 
mindestens  36  Hektoliter  gebrannten  Gyps.  Bei  einer  Rostflache  von 
500  X  250  mm  =  0,125  qm  berechnet  sich  der  Brennmaterialverbrauch 
auf  etwa  4  Hektoliter  bezw.  560  bis  600  kg  erdige  Braunkohle,  oder 
bei  einem  entsprechend  kleineren  Roste  auf  etwa  200  kg  Steinkohle 
ftir  jede  Retorte. 

Der  Gypsbrennofen  ftir  ununterbrochenen  Betrieb  von  M.  Ehr^ 
hardt  und  Hans  Barth  (D.R.P.  Nr.  12284)  besitzt  im  Grundriss 
die  Form  eines  Rechtecks  und  ist  mit  einfacheu,  auf  Tragern  ruhenden 
Kappen  tiberwolbt.  Der  zu  entwassemde  Gyps  wird  dem  Ofen  auf 
kleinen,  auf  Eisenbahnschienen  laufenden  Wagen  zugeftihrt.  Unter  den 
Eisenbahnschienen  wird  die  Hifcze  in  einem  Rohrsystem  vertheUt;  die 
Wasserdampfe  werden  durch  Zugl6cher  aus  den  Gew5lbekappen  ab- 
geftihrt. 

F.  Hoffmann's  Gypsofen  (D.R.P.  Nr.  22400)  ist  ein  wagerecht 
liegender  Eisenblechcylinder,  um  den  von  Aussen  herum  zwischen  Cy- 
linder und  umgebendes  Mauerwerk  schraubenf5rmig  gedrehte  Ztige  ftir 
die  Feuerleitung  angeordnet  sind.  Durch  diesen  dampfkesselartigen 
Cylinder  sind  ISisenbahnschienen  gelegt,  auf  welchen  der  Gyps  auf 
Wagen  in  den  Cylinder  hineingeschoben  wird.  An  beiden  Enden  wird 
der  Cylinder  nach  dem  Einfahren  der  Gypswagen  mit  eisernen  Flatten 
verschlossen.  Die  Wasserdampfe  entweichen  durch  AbzugsrShren,  welche 
oben  am  Cylinder  angebracht  sind.  Die  fertig  gebrannten  Wagen  wer- 
den herausgezogen  und  durch  neue  ersetzt. 

Der  Gypsbrennofen  von  Hanschke  und  Co.  (D.R.P.  Nr.  28874) 
ist  aus  einem  System  von  Eammern  in  Gestalt  schmaler,  senkrechter 
Schlitze  gebildet,  welche  das  Brenngut  aufnehmen;  die  Kammern  wer- 
den von  beiden  Seiten  durch  Ztige  erwarmt  und  zwischen  jedem  Paar 
benachbarter  Ztige  befindet  sich  eine  Eammer,  so  dass  der  Verlust  der 
von  den  Ztigen  abgegebenen  Warme  mdglichst  gering  ist.  Die  Decke 
der  Kammern  ist  durch  einen  Deckel  der  ganzen  Lange  nach  ver- 
schlossen und  dient  zum   Einfttllen  des   Gypses.     An  dem  der  Rost- 
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feuerung  gegenilberliegenden  Ende  der  Eammer  befindet  sich  eine  zur 
Entleerung  dienende  ThUre.  Das  Brenngut  kommt  also  auch  hier  xnit 
der  Flarame  nicht  in  Bertthrung. 

Anwendung.  Der  gebrannte  Gyps  ist  ein  mQrbes  Produkt,  das  sichleicht 
zerstampfen  und  mahlen  l&sst;  er  kommt  als  feines  weisses  Pdlver,  das  vor  Feuditig- 
keit  geschtitzt,  aufbewahrt  wcrden  muss,  in  den  Handel.  £r  dient  als  Dungmittel 
far  Elee  und  Wiesen  (auch  in  ungebranntem  Zustand).  In  der  Papierzeugfabr^tion 
wird  er  unter  dem  Namen  Ann  a  line  dem  Papierzeug  zugesetzt.  In  der  hierzu 
nothwendigen  feinen  Vertheilung  erhSLlt  man  ihn,  wenn  man  gebrannten  Gyps  mit 
12  Thin.  Wasser  mischt,  etwa  15  Minuten  rOhrt,  bis  die  Mischung  Rabmkonsistenz 
ang^nommen  hat  und  sie  dann  in  Zentrifagalmaschinen  bringt,  um  den  Gyps  zu 
entw&ssem.  Gyps  dient  femer  zum  Eliiren  des  Weins  und  zur  VerlangsamuDg  der 
G&hrung,  indem  er  die  ISsl.  Ealisalze  des  Weines  als  unKSsl.  Ealksaize  abscheidet. 
Der  ungebrannte  Gyps,  welcher  in  Bl5cken  zuweilen  als  Baustein  verwendet  wird, 
ist  als  solcher,  da  er  in  Wasser  nicht  unKisl.  ist,  gegen  Regen  und  Feuchtigkeit  nicht 
durchaus  best&ndig.  Der  ungebrannte,  kOrnige  Gyps,  Alabaster,  wird  vielfach  zu 
Zier-  und  Schmuckgegenst&nden  verarbeitet,  ebenso  der  faserige  und  schuppige 
G^s,  dessen  Schillem  bei  Kunstartikeln  noch  durch  convezes  Schleifen  verst&rkt 
wird.  Am  h&ufigsten  wird  die  Fahigkeit  des  gebrannten  Gypses,  mit  Wasser  an- 
gemacht  zu  erh&rten,  verwerthet.  So  benutzt  man  ihn  zur  Herstellung  von  Gyps- 
abg&ssen,  in  der  Chirurgie  zur  Anfertigung  unbeweglicher  Verbllnde  bei  Knochen- 
brtlchen,  zum  Ausgiessen  der  Mauerfugen,  zum  Bekleiden  der  BOden  von  OelflUwem, 
zum  Einlassen  von  Fe  in  Steinmauem  u.  dergl.  mehr.  Der  in  den  Handel  ge- 
brachte  gebrannte  Gyps  enth^t  annSlhemd  b^/o  H^O;  ein  mit  der  zwei-  bis  zwei- 
einhalbfachen  Menge  Wasser  angemachter  Brei  erh&rtet  in  einigen  Minuten,  wobei 
von  den  entstehenden  Gypskryst.  das  ttbrige  Wasser  mechanisch  eingeschlossen  wird. 
Da  die  gegossenen,  sehr  por5sen  Gypsstiicke  nach  dem  Trocknen  begierig  Feuchtig- 
keit au»augen,  so  benutzt  man  sie  vielfach  in  der  Technik  als  Flatten  zum 
Trocknen  von  Niederschlagen,  Eryst.  u.  der^l.  und  als  Formen  in  der  Porzellan- 
bildnerei,  wobei  die  Porzellanmasse  durch  die  Saugekrafb  der  Gypsformen  in  die 
kleinsten  Vertiefungen  eindringt.  Um  von  Gypsmodellen  Abgiisse  herzustellen 
mtissen  sie  zuvor  mit  Gel,  Lack  oder  3,hnlichen  die  Poren  derselben  verstopfen- 
den  Materialien  getrSnkt  werden.  Sehr  ausgedehnt  ist  die  Verwendung  des  ge- 
brannten Gypses  zu  Stuckaturarbeiten. 

Gegossene  GypsstQcke  besitzen  eine  nur  mS^ge  Harte  und  k5nnen  mit  dem 
Fingemagel  geritzt  werden;  um  ihnen  eine  gr^ssere  Widerstandsf^igkeit  zu  geben, 
hat  man  verschiedene  Mittel  in  Anwendung  gebracht.  Aeltere  Verfahren  bestehen 
darin,  den  gebrannten  Gyps  anstatt  mit  reinem  Wasser  mit  Leimwasser,  mit  Mol- 
ken  oder  einer  Lsg.  von  Uummi  arabicum  anzumachen,  in  welcher  man  etwas  Zink- 
sulfat  gelSst  hat;  dadurch  wird  das  Abbinden  verz5gert  und  die  Hllrte  vergrdssert 
Ein  Zusatz  von  2  bis  4%  Eibischwurzel  und  40^0  HjO  zum  Gyps  verzOgert  gleich- 
falls  das  Erh&rten.  Alaungyps  oder  f ranzOsischer  Stuck  ist  ebenfalls  ein 
bedeutend  hSxteres  Fabrikat;  man  erh&lt  es  durch  Tr^nken  des  gebrannten  Gypses 
mit  einer  Lsg.  von  1  Thl.  Alaun  in  ca.  12  Thin.  H^O,  Trocknen,  abermaliges  Bren- 
nen,  Mahlen  und  nochmaliges  Anmachen  des  gepulverten  Materials  mit  obiger 
Alaunlsg.  Das  erheblich  hartere  Produkt  wird  durch  Abwaschen  mit  Wasser  oder 
Lagera  in  Wasser  nicht  beeinflusst,  es  ist  politurf&hig  und  l&sst  an  den  Eanten  das 
Lieut  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eindringen. 

Ueberbrannten,  zu  langsam  bindenden  Gyps  verwendet  man  zur 
Herstellung  von  Gypsestrich,  welchen  man  auf  Ziegelpflaster  oder  gewOhn- 
lichem  Erdboden  auftrslgt,  indem  man  zwischen  die  3  bis  5  cm  starke  Gypsschicht 
und  dns  Pilaster  eine  1  bis  2  cm  starke  feuchte  Eiesschicht  bringt.  Zu  2  Thin. 
Gyps  darf  hdchstens  1  Thl.  Sand  gegeben  werden.  Der  in  lederhartem  Zustande 
stark  geklopfte  und  gestampfte  Gypsbelag  erhartet  unter  Zusatz  von  Alaunwasser 
(Thonind.-Ztg.  1891.  15.  712;  Ch.  Ztg.  Repert.  1891. 15.  283).  Ein  guter  Gypsestrich 
ist  nur  zu  erzielen ,  wenn  man  alle  Mittel  aufwendet ,  um  ein  schnelles  Austrock- 
nen  der  Gypsmasse  zu  verhindern  (Feichtinger  1.  c.  391).  Der  langsam  bindende 
Gyps  darf  nicht  zu  schnell  trocknen  und  muss  an  warmen,  trockenen  Orten  even- 
tuell  angefeuchtet  werden.  Eingelegte  Gypsestriche  stellt  man  in  der  Weise  her, 
dass  man  an  die  Stelle  der  farbigen  Einlagen  zuerst  Modelle  le^t,  diese  nach  dem 
Festwerden  des  Estrichs  herausnimmt  und  die  entstandenen  Vertiefungen  mit  farbi- 
ger  Gypsmasse   ausfttUt,   oder   den  Fussboden  mit  Flatten    aus    farbigen  natflr- 
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lichen  oder  kiinstlichen  Steinen  belegt  und  die  Fugen  mit  Gyps  vergiesst.  Auch  in 
Form  von  Gypsdielen  und  Rabitzbau  wird  Gyps  zu  Baazwecken  benutzt. 
Parian  cement  erh&lt  man  durch  Tr&nken  des  Gypses  mit  einer  Lsg.  von  1  ThI. 
Borax  in  9  Thin.  H2O  bezw.  mit  einer  Lsg.  von  1  Thl.  Borax,  1  Thl.  Weinstein  in 
18  Thin.  H2O.  Die  getrockneten  Qegenst&nde  mfissen  nochmals  gebrannt,  zer- 
kleinert  nnd  gemahlen  werden. 

Auch 'Mnken  mit  Wasserglaslsg.,  mit  SiH^Fli;  und  mit  Eessler's  Fluo- 
silikaten  (Die  Eessler'schen  Fluate,  deutsch  von  Hauenschild.  Berlin  1892) 
hat  man  zum  H&rten  des  Gypses  in  Anwendung  gebracht.  In  neuerer  Zeit  sind 
zahlreiche  HBjrtungsmethoden  vorgeschlagen,  zum  Theil  auch  patentirt  worden, 
die  sich  aber  noch  als  Verbesserungen  auszuweisen  haben  und  wohl  nur  in  geringer 
Anzahl  eine  praktische  Bedeutung  eriangen  werden  (Thonind.-Ztg.  1892.  16.  1127). 

£ine  v5llige  H-^rtung  wird  nicht  so  sehr  durch  ein  Imprftgpiiren  der  oberen 
leicht  verletzlichen  Schicht  vermittelst  beim  Trocknen  auswittemder  Substanzen 
erzielt,  als  vielmehr  durch  voUst&ndiges  Durchtr&nken  der  ganzen  Masse  mit 
Fltissigkeiten,  die  unmittelbar  nach  dem  Durchtr&nken  im  Innem  erstarren  und  sich 
nicht  mehr  nach  der  Oberfl&che  hinziehen  kSnnen.  Eine  derartige  FlQssigkeit  wird 
zur  Herstellung  der  Elfenbeinmasse  verwendet,  indem  die  Gegenst&nde  nach  dem 
Trocknen  mit  fltissiger  StearinsSlure  oder  mit  in  Petroleum9.ther  gelSstem  Paraffin 
oder  mit  einer  Lsg.  von  Wachs  in  CS^  getr&nkt  werden.  Derartige  Massen  leiden 
indess  an  dem  Uebelstand,  dass  sie  sich  allm&.hlich  gelb  fdrben,  wobei  schlecht  ge- 
gossene  Gegenst&nde  h&uflg  fleckig  und  missfarbig  werden. 

Einen  beachtenswerthen  Vorschlag  zum  HS,rten  des  Gypsm5rtels  bezw.  der 
Gypsgtlsse  macht  Dennstedt  (B.  1891.  2557;  Thonind.-Ztg.  1891.  15.  794);  er 
ti^lrt  dieselben  mit  einer  nach  Graham's  Methode  im  Dialysator  erhaltenen  und 
durch  Kochen  im  Kolben  auf  Ib^/o  konz.  Eaesels&urelsg.  Dieselbe  gerinnt  binnen 
Eurzem,  besonders  wenn  man  den  Gegenstand  an  einen  warmen  Ort  stellt,  und  die 
Eiesels&ure  durchsetzt  nach  ein-  oder  zweimaligem  Wiederholen  der  Operation  gleich- 
m&Bsig  die  ganze  Masse.  Zum  Schluss  wird  der  lufbtrocken  gewordene  oder  bei 
einer  nicht  Qber  40^  liegenden  T.  getrocknete  Gegenstand  in  heiss  ges.  Baryum- 
hydratlsg.  von  60  bis  70®  kurze  Zeit  hineingel^gt,  mit  lauem  Wasser  abgespfilt  und 
an  einem  m&ssig  warmen  Ort  getrocknet.  Man  kann  die  Methode  auch  dadurch 
modifiziren,  dass  man  dem  Gyps  vor  dem  Giessen  trockene  Metallhydrate  (Thon- 
erde-,  Zinkhydrat  u.  dergl.)  zusetzt,  welche  sich  mit  der  Eiesels&ure  zu  Salzen 
vereinigen. 

Statistisches.  In  Preussen  (Notizbl.  1877.  13.  246)  wurden  am  1.  De- 
zember  1875  an  Betriebsst&tten  fQr  Gyps  und  Schwerspath  gezSlhlt:  189  Haupt*, 
58  Nebenbetriebe  mit  einem  Personal  von  1255  m&nnlichen  und  52  weiblichen 
Personen. 

Wasser-  oder  hydraulische  M&rtel  (Cemente). 

Die  hydraulischen  Mfirtel  haben  im  Gegensatz  zu  den  Luftmdrteln, 
welche  in  Bertthrung  mit  Wasser  ausgelaugt,  bezw.  tbeilweise  von  dem- 
selbengelost werden,  die  Eigenschaft,  unter  derErscheinung  des  Erhartens 
HjO  chemisch  zu  binden.  Entspreehend  ihrer  Zusammensetzung  und  Her- 
stellungsweise  unterscheidet  man  folgende  Wassermdrtel  oder  Cemente: 

a)  solche,  welche  freien  Kalk  in  grdsserer  Menge  enthalten  und 
durch  Gltthen  von  thonigem,  meist  natttrlichem  Mergel  unter- 
halb  der  Sintemngsgrenze  bis  zur  moglichst  voUkommenen 
Austreibung  der  CO^  hergestellt  sind  —  Roman-Cemente; 

b)  solche,  welche  aus  nattirlichen  vulkanischen  Stoffen  bezw,  aus 
ahnlich  zusammengesetzten  kiinstlichen  gebrannten  Silikaten 
(Schlacken)  unter  Zusatz  von  fettem  Kalk  bereitet  werden  — 
Puzzuolane; 

c)  solche,  welche  durch  Brennen  einer  innigen  Mischung  von  kalk- 
und  thonhaltigen  Materialien  ak  wesentlichsten  BestandtHeilen 
bis  zur  Sinterung  gewonnen  werden —  Portland-Cemente. 
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a)  Roman-Cemente. 

Geschiclitlicbes.  Der  Roman-Cement,  auch  englischer  Patent- 
Cement  genannt,  wnrde  zuerst  von  J.  Parker  im  Jahre  1796  darch  Brennen 
von  Kalksteinnieren ,  wie  sie  sich  im  Bette  and  an  den  Ufem  der  Tbemse  finden, 
hergestellt.  Parker  liess  sich  seine  Erfindung  patentiren  und  fabrizirte  diesen 
Cement  in  Gemeinachaft  mit  Wyatt  nnter  der  (noch  heute  bestehenden)  Firma 
Wyatt,  Parker  and  Comp. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Eajser  (Heusinger  v.  Waldegg 
1.  c.  154)  enthalt  die  beste  Sorte  englischen  Cementsteins  aus  Har- 
wich an  der  Kttste  bei  Essex  etwa: 

Kieselsaure  Thonerde 22,00  > 

Eisen-(Mangan-)Oxyd 9,40 

Calciumkarbonat 63,45 

Calciumphosphat 2,50 

Magnesiumkarbonat 1,50 

Kali 1,15 

100,00  > 

Derartige  Ealkmergelnieren  findet  man  an  yerschiedenen  Punkten 
der  englischen  Meereskilste,  sie  liegen  in  der  fiber  der  Ereide  lagemden 
Thonschicht,  Londonclay  genannt,  und  kommen  in  StUcken  Ton  Faust- 
grosse  bis  zu  Bl5cken  von  25  cm  Dicke  und  Uber  1  m  Lange  vor. 
Aehnliche  Ealkmergelnieren  kommen  an  der  franzosischen  Eiiste  bei 
Boulogne  (Galets  de  Boulogne,  aus  denen  der  platre-ciment  de 
Boulogne  sur  Mer  hergestellt  wird),  an  den  Gestaden  Hollands  und 
bei  uns  in  Deutschland  auf  RUgen  bei  Arcona,  in  der  Nahe  von  Ebers- 
walde  bei  Berlin,  ferner  in  Bayem,  Tyrol  und  Ungam  vor. 

Das  Brennen  des  zu  etwa  faustgrossen  Stttcken  zerschlagenen 
Rohmaterials  geschieht  in  kontinuirlichen  Oefen  (vergl.  Portland-Cement), 
in  welche  die  Steine  durch  die  Gicht  in  dttnnen  Lagen  mit  Eoks  ab- 
wechselnd  eingctragen  werden.  Die  T.,  welche  geringer  als  die  zum 
Ealkbrennen  erforderliche  Hitze  ist,  darf  nicht  bis  zur  Sinterung  und 
Verglasung  gesteigert  werden.  Nach  dem  Brennen  wird  der  Cement 
zerstampft  und  gemahlen;  das  meist  braunrothe  bis  gelblichgraue  Pulver 
erhitzt  sich  beim  Anmachen  mit  Wasser  nicht  wie  der  Aetzkalk  augen- 
blicklich,  sondem  erhartet  nach  einiger  Zeit  unter  geringer  Warme- 
entwickelung.  Unvermischt  verwendet  man  den  Roman -Cement  nur 
fdr  Mauerwerk,  welches  direkt  mit  der  See  in  Beriihrung  ist;  ftir 
andere  Zwecke  gibt  man  schwachk5migen  Sand  im  Yerh^tniss  von 
1 : 1  bis  1 :  6  zu. 

Die  Eigenschaften  des  Roman-Cements  (langsames  oder  schnelles 
Erharten,  Festigkeit  u.  s.  w.)  hangen  yon  der  Zusammensetzung,  yon 
der  physikalischen  Beschaffenheit  des  Thones  und  yom  Brennen  ab; 
meistens  bindet  derselbe  schneller  als  der  Portland- Cement  Da  das 
Brennen  des  Roman -Cementes  nicht  bis  zu  dem  Punkte  getrieben 
wird,  dass  die  Gesanmitmenge  des  Ealkes  sich  mit  der  Eiesels&ure  und 
Thonerde  yerbindet,  so  enthalt  das  gebrannte  Produkt  freien  Ealk. 
let  die  Menge  desselben  so  bedeutend,  dass  sich  das  Fabrikat  beim 
Anmachen  mit  Wasser  wie  Aetzkalk  unter  starker  W&rmeentwickelung 


Cemenie. 


687 


I5scht,  so  nennt  man  es  ^hydraulischen  Kalk^;  die  Eieselsaure 
dieser  Gemente  geht  beim  Eochen  des  Pulvers  mit  HCl  zum  gr5s8ten 
Theil  in  Lsg. 

Analytisches.    Der  Cement  yon  Saullich  enthalt  in  100  Ge- 
wichtstheilen: 


SiOj 
CaO 
MgO 

FejOs 


22,53 

55,78 

1,62 

8,90 

6,05 


K2O 
NajO 
CO2 
SO3 


0,75 
1,06 
1,46 
1.85 


100,00 


Der  Kufsteiner  Mergel  enthalt: 

a)  in  SalzfiHure  Ldsliches. 

70.64 
1,02 
2,58 
2,86 


b)  in  Salzs&ure  UnlCsliches. 


CaCOs 

MgCOs 

FejOg 

AI0O3 

CaS04 

H2O 


0,84 
0,79 


SiOj 

AI2O3 

FeoOs 

Na20 


78,28 


15.92 
8,08 
1,40 
0,55 
0,82 

21,77 


Wirthschaftliches.  Eine  ergiebige  Quelle  ftir  ausgezeichnetes  Rohmaterial 
bildet  das  bayeriscbe  Hochgebirge;  so  z.  B.  wird  der  Staudacber-Cement  aus  dem 
am  Fufise  des  Hochbomes  gewonnenen  nattlrlicben  Material  bereitet  (Heusinger 
y.  Waldep^g  1.  c.  158).  Ebenso  sind  in  den  letzten  80  Jabren  acbt  grdssere  Fabriken 
der  Art  mit  etwa  40  Brenndfen  in  der  N&be  von  Eufstein  entstanden,  von  denen  die 
grOflste  (von  A.  SauUicb)  durch  eine  Dampfmaacbine  von  80  Pferdekraft.  die  (Ibri- 
gen  mit  Wasserkraft  betrieben  werden.  Diese  s&mmtlicben  Tyroler  Fabriken  ver- 
arbeiten  j&hrlicb  an  2  Mill.  Centner  Mergel  und  erzen|^en  daraus  1.5  Mill.  Centner 
Cement  and  bjdraulischen  Ealk  im  Wertbe  von  ca.  1  Mill.  Gulden.  Zu  dieser  £rzeu- 
gung  werden  an  Brennmaterial  500  Klafter  Holz,  300  000  Ctr.  Eoblen  und  die  Ab- 
falle  von  der  Fassfabrikation  verwendet  und  500  Menscben  bescb&ftigt  bei  einem 
taglicben  Verdienst  ftlr  die  Arbeiter  von  1  fl.  bis  1  fl.  20  kr.  und  fQr  den  Meister 
von  2  fl.  50  kr.  Mit  dieser  Fabrikation  sind  eigene  Fassfabriken  verbunden,  in 
denen  mittelst  Daubens&gen  die  n5thiffen  Fassdauben  gefertigt  werden.  Die  Her- 
stellung  der  Cementfftsser  erfordert  j&nrlicb  an  40000  Stdck  HolzklOtze. 


b)  Puzzuolane. 

Gescbichtliches.  Schon  die  alten  IK^mer  kannten,  wie  Vitruv  (Heu- 
singer y.  Waldegg.  Die  Ealk-  und  Cementbrennerei  1892.  163)  bericbtet,  die 
Verwendung  von  Luft-  und  Wassermdrtel  zu  ibren  Bauten.  Sie  bedienten  aich 
des  pulvis  puteolanus.  welcbes  sie  am  Meerbusen  von  Bajae  und  Neapel,  vorzngs- 
weise  bei  Puteoli  (heutzutage  Puzzuoli)  fanden,  wabrscbeimich  auch  scbon  des  rhei- 
nischen  Trass.  Auch  die  santorinerde ,  ein  vulkanisches  Produkt  von  der  siidlich 
von  Griecbenland  gelegenen  Jnsel  Santorino.  soil  scbon  von  den  Alten  als  Zu- 
schlag  zu  Wassermdrtel  benutzt  worden  sein  (Hauschild,  MOrtelsubstanzen  1879. 
182  u.  a.).  Viele  Jabrhunderte  wurde  dann  von  letzterem  Naturprodukt  kein  Ge- 
brauch  gemacbt,  erst  in  neuerer  Zeit  war  es  den  Ingenieuren  (namentlicb  dem 
Geniehauptmann  von  Weiler  1841)  vorbebalten,  die  Kigenscbaften  und  VorzOge 
dieses  Cementes  wieder  aufzudecken.  In  Griecbenland  und  an  den  n&ber  gelegenen 
EOsten  des  Mittell&ndischen  Meeres  wird  heutzutage  Puzzuolane  und  Santorinerde 
zu  alien  Bauten  in  und  fiber  dem  Wa^ser  verwendet,  und  der  Trass  des  Rheinbezirks 
liefert  ftkr  die  dortige  Gegend  und  fQr  HoUand  und  Belgien,  wohin  er  billig 
yerfrachtet  wird,  ein  gesch&tztes  Material  f&r  die  Bereitung  des  MGrtels. 

Yulkanische  Stoffe  sowie  die  ahnlich  zusammengesetzten  Schlacken 
der  Hoch()fen  besitzen  die  Eigenschaft,  mit  geldschtem  Ealk  yermengt^ 
hydraulische  Mortel  zu  liefern.     Zu  den  eirsteren  geh5ren  1.  die  Puz- 
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zuolanerde,  ein  weicher,  aschgrauer  bis  schwarzer,  von  SMcken 
porOser  Lava  herriihrender  und  vom  Wasser  fortgeschwemmter  Tuff, 
der  am  Sttdwestabhang  des  Apennins,  nahe  Puzzuoli  bei  Neapel,  in 
SUdfrankreich  und  anderorts  gefunden  wird.  2.  Der  Trass-  oder 
Tuffstein,  eine  por5se  gelbgraue  bis  braune,  mehr  oder  weniger 
dichte  Masse  vulkanischen  Ursprungs;  derselbe  findet  sich  bei  Andemacli 
am  Rhein  (Brohlthal)  als  fester  Stein  (echter  Trass)  und  als  erdiges 
Mineral  (nur  ersterer  wird  zur  Mortelbereitung  yerwendet),  femer  in 
der  Eiffel,  bei  Nordlingen  in  Bajem,  im  Habichtswald  und  in  Irland 
als  ein  leicht  zerreibliches  Trachjtgestein.  3.  Die  Santorinerde, 
dem  Trass  ausserlich  sehr  ahnUch,  stammt  yon  der  griechischen  Insel 
Santorin;  sie  enthalt  grosse  Mengen  yon  freier,  amorpher  Eieselsaure. 
4.  Der  Bims stein.  Derselbe  findet  sich  in  der  Nahe  erloscbener  oder 
noch  thMiger  Vulkane.  AUe  diese  Stoffe  sind  durch  die  yulkanisohe 
Hitze  schon  aufgeschlossene  Silikate,  welche  eines  Brennens  nicht  mehr 
bedtlrfen  und  in  HCl  zum  grdsseren  Theile  losl.  sind. 

Zusammensetznng  von  Puzzuolanen. 


In  HCl  L^sliches: 

KieselB&ore .  .  . 
Thonerde  .  .  . 
Eisenoxyd    .    .    . 

Kalk 

Magnesia     .    .    . 

KaU 

Natron  .  .  .  . 
Waaeer    .     .     .    . 

In  HCl  UnlOsliches: 

Kiesels&ure  •  .  . 
Thonerde  .  .  . 
Eisenoxyd    .    .     . 

Kalk 

Magnesia     .    .    . 

KaU 

Natron    .    .     .     . 


Italienische 
Pazzuolane ') 


Depart. 
FH^rault 


Auvergne 


Bester 

Trass 

Brohlthal 


10,24 
9,00 
4,76 
1,90 

1,50 


48,89 
12,27 


2,87 
6,28 


10,25 
2,56 
4,56 
1,58 

1,50 
1,47 


49,56 
13,79 


}    12,65 


} 


21,0 

10,7 

6,8 

1,5 

1.1 
3,0 

12,1 


35,5 
8,2 

1,3 


28,2 
2,0 

21,8 
9,0 

1,2 

4,1 


25,0 
6,7 

1,3 


5,15 
16,02 
3,33 
1,25 
0,81 
3,52 
2,17 
12,65 


47,93 
2,26 
0,48 

0,50 
0,65 
1,27 


^)  Aof  wasserfreien  Zustand  berechnet. ' 

Trass  aus  dem  Ries  bei  Ndrdlingen  (Notizbl.  1872.  8.  326) 
ist  ein  Gemenge  und  hat  je  nach  dem  Vorherrschen  eiqes  oder  des 
andem  Gemengtheiles  und  nach  dem  Yerwitterungsgrade  eine  yerschie- 
dene  Farbe.  Er  ist  wie  der  Trass  vom  Brohlthale,  mit  Kalkmortel 
angerQhrt,  zur  Herstellung  eines  widerstandsfahigen  hjdraulischen  Mdrtels 
geeignet.  Er  verhalt  aich  aber  abweichend  yon  dem  rheinischjext.  Trass, 
der  Puzzuolane  und  den:  vulkanischen  Tuffen  ttberhaupt^  indfiOi  0X  Qut 
HCl  nicht  gelfktinirt,  siph  darin  aucb  nur  wenigrldst     '  .  '  ' 


Gemttiite.  0S^ 

Trass  aus  dem'Rie8^Analy8e|  yon  Feichtinger.  .     'M 

Trass  Trass 

vonMauern.    von  Christgarten.     ' 

Kiesels&ure  in  Kalilange  \M.  .  2,18  <^/o  2,57  7o    ' 

In  HCl  Idsl.: 

Ealkerde 2,98  2,16 

Magnesia 1,20  1,32 

Thonerde 5,95  5,48 

Eisenozyd 4,66  3,55 

Manganoxyd Spur  Spur 

Eiesels&ure 0,12  0,18 

Kiesels&ure  nach  der  Zersetzung 

mit  HCL  in  yerd.  Kalilange  I5sl.  13,22  6,18 

In  HCl  nnldsL : 

Eiesels&ure 49,54  59,85 

Thonerde 7,46  8.45 

Eisenoxyd .  1,10  2,95 

Kalkerde 1,71  1,78 

Magnesia 0,88  0,95 

KaU 2,91  1,82 

Natron   .    .    .    '. 0,35  0,34 

GlQhverlust 5,66  2,59 

99,92%  100,1270 

Santorinerde  (Notizbl.  1870.  6.  226)  bei  den  Wasserbauten  in  Triest, 
Venedig  und  Piume  verwendet;  Analyse  von  Feichtinger. 

Bei  100^  getrocknet,  fanden  sicli  in  H2O  iGsl.: 

Schwefelsaarer  Ealk 0,05  7o 

Chlomatriam Spur         0,05  7o 

in  HCl  lejsl.: 

Kiesels&ure Spur 

Thonerde 1,36 

Eisenoxyd 1,41 

Kalkerde 0,40 

Magnesia 0,23  3,40 

in  HCl  uiSOsI.: 

Kieselsfture 66,37 

Thonerde 12,36 

Eisenoxyd 2,90 

Kalkerde 2,58 

Magnesia 1,06  ' 

KaS 2,83 

Natron 4,22        92,32 

Wasser 4,06 

99,83  7o 

Ausser  diesen  schon  yon  der  Natur  yorbereiteten  Cementen  ver- 
wendet man  ahnlich  zusammengesetzte  zum  Theil  durch  technische 
Prozesse  gebildete  Silikate,  wie  Hochofenschlacken,  Kupferschlacken, 
Ziegelmehl,  Steinkohlen-  und  Braunkohlenascbe,  Rfickstande  vom  Aus- 
lattgen  des  Alaunschiefers  und  dergleichen  Stoffe  mehr,  welche  beim' 
Kocben  mit  HCl  ganz  oder  theilweise  aufschliessbar  sind,  sowie  auc^b* 
Feuerstein,  Infusorienerde  etc. 

Diese  natilrlichen  oder  auf  kUnfltlichem  Wege  gebildeten  Zuschlage 
weirden  mit  gel5schtem  Ealk  zuweilen  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
Sand  angemacht.    Je  nachdem  man  den  Ealk  zu  Pulver  gel<$8cht  hat< 
oder  Fettkalk  verwendet,  wechselt  das  Verh&ltniss  der  Bestdndtheile' 
des  Mdrtels;  so  nimmt  man  beispielsweise  2  Tble.  zu  Pulver  geldscbten^ 
Ealk  und  3  Tble.   Puzzuolanerde   oder  auf  die   gleicbe  Menge  Kalk 
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1  Thl.  Pnzzuolane  und  1  Thl.  Sand  oder,  wie  bei  den  im  Jahre  184;> 
und  spater  in  Triest  und  Venedig  ausgefQhrten  Hafenbauten,  f&r  das 
nnter  Wasser  stehende  Mauerwerk:  7  Thle.  Santorinerde,  2  Thie.  ge- 
l58chten  Fettkalk  nnd  7  bis  9  Thle.  zerschlagene  Steine  oder  ftlr  das 
zeitweilig  Uber  dem  Wasserspiegel  hervorstehende  Stampfmauerwerk: 
6  Thle.  Santorinerde,  2  Thle.  Fettkalk  und  6  bis  7  Thle.  Steine 
(Heusinger  y.  Waldegg  L  c.  1892.  163).  Diese  Cemente  sind  lang- 
sam  bindend,  erreichen  aber  trotz  ihrer  geringen  Anfangsharte  nnier 
Wasser  eine  bedeutende  Festigkeit.  Nach  den  Untersuchungen  derKdnigl. 
preussischen  PrUfungsstation  fiir  Baumaterialien  (Thonind.-Ztg.  1891. 
15.  3;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  36)  erreicht  Puzzuolan-Cement  beim  Er- 
harten  an  der  Luft  eine  dem  Portland- Cement  gleichkommende  Festig- 
keit nicht;  die  ffir  den  letzteren  festgesetzten  Normen  (bei  Lieferungen 
zu  Staatsbauten)  kQnnen  deshalb  zum  Vergleich  von  Puzzuolan-,  Trass- 
und  ahnlichen  Cementen  nicht  herangezogen  werden.  Aehnlich  ver- 
halten  sich  die  mit  Hochofenschlacken  hergestellten  Cemente,  wenn  sich 
die  Schlacken  zum  grfissten  Theil  durch  HCl  aufscfaliessen  lassen.  Da  die 
Schlacken  aber  sehr  verschiedener  Natur  sind,  so  ist  es  zweckmassig, 
sie  in  pulverfdrmigem  Zustand  mit  HCl  zuvor  zu  prafen.  Frisch- 
sc  blacken  mit  hohem  Fe-  und  niedrigem  SiO^-Gehalt  sind  zum  Erh'drten 
des  Ealkes  wenig  geeignet.  Die  Schlackencemente  sind  gegen  Frost 
empfindlicher  als  die  Portland-Cemente  und  erharten  langsam  und  nur 
bei  genOgender  Feuchtigkeit,  da  der  Ealk  in  ihnen  nicht  chemisch  mit 
den  Ubrigen  Bestandtheilen  verbunden  ist,  sondem  nur  in  gel5stem 
Zustande  auf  sie  einwirkt.  Das  mit  ihnen  aufgefdhrte  Mauerwerk  ist 
daher  in  den  ersten  Wochen  mdglichst  feucht  zu  halten.  Die  Neigang 
der  Schlackencemente,  rissig  zu  werden  (Schwindrisse),  muss  yor 
alien  Dingen  durch  Zusatz  yon  Magerungsmitteln  bezw.  durch  gr5bere 
Mahlung  yerhindert  werden.  Am  geeignetsten  sind  die  in  diese  Oruppe 
gehorigen  Cementmdrtel  zu  Wasserbauten  schon  aus  dem  Grunde,  weil 
ihrer  Erhartung  in  diesem  Falle  keine  besondere  Sorgfalt  zugewendet 
zu  werden  braucht. 

Dem  Portland-Cement  wird  zuweilen  Hochofenschlacke  zugesetzt^ 
eine  Massnahme,  welche  zur  Verbesserung  desselben  keineswegs  beitragt. 

Wegen  des  yereinzelten  Vorkommens  der  zur  Herstellung  der 
Puzzuolan- Cemente  dienenden  Naturprodukte  haben  dieselben  ein  yor- 
wiegend  lokales  Interesse;  im  Brohl-  und  Nettethale  betragt  die  jahr* 
liche  Gewinnung  von  Trass  ca.  70000  t. 

c)  Portland-Cemente. 

Der  weitaus  wichtigste  der  hjdraulischen  Mortel  ist  der  Portland* 
Cement.  Derselbe  wird  dadurch  erzeugt  (Der  Portland -Cement,  be- 
^beitet  i.  A.  desVereins  Deutscher  Portland-Cementfabrikanten  1892. 17)^ 
dass  man  eine  innige  Mischung  yon  Ealk  und  Thon  als  wesentlichen  Be- 
standtheilen bis  zur  Sinterung  brennt  und  bis  zur  Pulyerform  zerkleinert. 

Geschichtliches.  Obwohl  schon  die  Alien  zu  ihren  Wasserbauten 
hydranlische  Mdrtel  yerwendet  hatten  wie  Pnzzuolane,  Trass  und  Santorinerde, 
herrschte  doch  Uber  das  Wesen  der  ErhBitung  dieser  Bindemittel  im  Wasser  bis 
zur  Mitte  des  18.  Jahrh.  TOlliges  Dunkel,  und  erst  John  Smeaton  (1.  c.  S.  1) 
war  es  yorbehalten,  die  forscnende  Welt  auf  die  Ursachen  der  hjdraulischen  Er- 
hartung der  M5rtel  hinzuweisen. 
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Als  Smeaton  den  zeratdrtenEddystoiie-Leuchtihiirm  1756  wieder  aufbante 
Tennittelst  eines  in  England  gebrannten  hydrauliscben  MOrtels,  machte  er  die 
Beobachtang,  dass  diejenigen  ^alksorten,  welcbe  nacb  dem  Brennen  einen  im 
Wasser  erhgitenden  M9rtel  lieferten,  beim  Anf  lOsen  in  HNO3  stets  einen  gewissen 
Antbeil  nnlOsl.  Masse  zurtlckliessen,  welcben  er  f(ir  Then  und  Sand  erklftrte.  Von 
der  Erkenntniss  dieser  Thatsache,  dass  der  Thongebalt  eines  Ealksteines  die  Be- 
dingnng  far  die  F9Jiigkeit  des  Erh&rtens  im  Wasser  ausmacbt,  bis  zur  Herstellnng 
eines  ktlnstlicben  hydrauliscben  Ealkes  verstricb  nocb  eine  geraume  Zeit;  man 
begntigte  sicb,  mit  Hiilfe  der  thonigen  Ealksteine,  wie  sie  in  der  x^atur  yorgefhnden 
wuden,  bydraulischen  MOrfcel  besonders  in  England  darzustellen  (James  Parker 
1796)  und  nannte  denselben  engliscben  oder  rSmiscben  Cement  .Roman- 
Cement*  mit  RUcksicht  darauf,  dass  derselbe  an  Gfite  den  Puzzuolanen  der  R5mer 
gleichkommen  sollte. 

Als  die  ersten  Versucbe,  durch  Brennen  einer  kttnstlichen  Mischung  Yon 
CaCOs  nnd  Thon  Cement  herzustellen,  sind  die  zu  Anfang  dieses  Jahrbunderts  in 
Frankreicb  untemommenen  und  von  Erfolg  gekr^Jnten  Arbeiten  Yi cat's  zn  be- 
zeichnen.  Seine  Erfabrungen  wurden  indess  praktisch  wenig  ausgenutzt,  bis  es  in 
England  dem  Maurer  Josef  Aspdin  im  Jahre  1824  gelang,  durch  Brennen  einer 
bestimmten  Mischung  (1.  c.  S.  2)  Ton  gelOschtem  Ealk  und  Thon  bei  sehr  hoher 
T.  einen  yorzQglichen  bydraulischen  E!alk  zu  erzeugen,  welchen  er  Portland- 
Cement  nannte,  weil  der  erhartete  Cement  dem  in  England  yielfach  zu  Bauten 
verwendeten  und  sehr  gesch&tzten  Portlandstein  in  Bezug  auf  Farbe  und  Festig- 
keit  gleichkommen  sollte.  Die  bald  erkannten  vorztlglichen  Eigenschafben  des 
neuen  MCrtels  bewirkten  das  EmporblQhen  einer  ^ossen  Industrie  in  England. 
Ende  der  Tierziger  Jahre  wurde  die  Fabrikation  m  Frankreicb  (Boulogne)  auf- 
genommen  und  im  Jahre  1852  stellte  Dr.  Bleibtreu  aus  Stettiner  Septarienthon 
und  Wolliner  Kreide  den  ersten  Deutschen  Portland-Cement  her.  Dies  filhrte  (ge- 
meinscbaftlich  mit  Consul  6 u tike)  zur  Grflndung  einer  kleinen  Versucbsanlage 
in  ZQllchow  bei  Stettin,  we]che  1855  in  die  Stettiner  Portland-Cementfabrik  (Dell- 
brtlck  und  Lossius)  umgewandelt  wurde. 

Rohmaterialien.  Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Roh- 
materialien,  als  welche  neben  dem  Thon  in  erster  Linie  CaCOg  iu 
Betracht  kommt,  wendet  man  etwas  abweichende  Fabrikationsmethoden^ 
namlich:  das  Schlammyerfahren,  das  Trockenverfahren  oder 
eine  Vereinigung  beider,  an.  Das  Hauptaugenraerk  ist  dabei  auf 
eine  mdglichst  feine  Zertheilung  und  gleichmassige  Mischung  der  Roh- 
stoffe  zu  rich  ten,  da  beim  Brennen  des  Oemisches  der  Thon  um  so 
leichter  aufgeschlossen  wird,  je  vollst&fidiger  seine  kleinsten  Theile  von 
den  feinen  Ealkpartikelchen  durchdrungen  sind.  Sehr  selten  finden 
sich  von  der  Natur  geschafifene  Oemenge,  welche  ohne  weitere  Zu- 
schlage  zu  Portland-Cement  gebrannt  werden  k5nnen;  es  sind  als  solche 
bekannt  die  Euffsteiner  (Perlmoos  in  Tyrol)  und  Staudacher  Ealkmergel 
und  die  Materialien  von  Noworossijsk  am  Schwarzen  Meer. 

Verarbeitung  der  Rohstoffe.  Das  SchT^mmyerfahren 
oder  der  nasse  Prozess  besteht  darin,  dass  der  Ealk  und  der  Thon 
in  Wasser  erweicht  und  in  einer  Schlamme  durch  ein  RUhrwerk  mit 
«inander  vermischt  werden.  Dabei  bleiben  die  Yerunreinigungen  des 
Thones  durch  Sand  bezw.  der  Ereide  durch  Feuerstein  auf  dem  Boden 
des  Schlammbassins  zurtick  und  der  feine  Schlamm  wird  nach  den  Ab- 
satzbeh^tem  geftlhrt.  Nach  hinlanglichem  Verdunsten  des  Wassers  wird 
der  sieife  Brei  entweder  direkt  zu  Ziegeln  geformt,  besser  aber  vorher 
auf  einem  Thonschneider  nochmals  durchgearbeitet,  da  sich  das  Schlanmi- 
produkt  in  Folge  der  spezifisch  verschieden  schweren  Massetheilchen 
unter  Umstanden  entmischt. 

Beim  Trockenverfahren  werden  Thon  und  Ealk  getrocknet 
bezw.   gerostet  und   in   ein  feines   Pulver   verwandelt.     Die  Mischung 
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beider  geschieht  atn  besten,  nachdem  die  beiden  Roh8ix>ffe  einzeln  ge- 
mahlen  sind;  das  in  geeignetemVerh^Itniss  gemengte  Pulver  wird  ein- 
gesumpft,  auf  dem  Thonschneider  durchgearbeitet  uad  zu  Steinen 
geformt 

Beim  halbnassen  Prozess  wird  der  Kalk  geschl&mmt  und 
der  getrocknete  feingemahlene  Thon  in  Pulverform  zugeseizt,  das  Oanze 
auf  dem  Thonschneider  gemischt  und  die  Mischung  zu  Steinen  geformt 
bezw.  der  getrocknete  feingemahlene  Kalk  dem  durch  ein  Schlamm- 
yerfahren  gereinigten  Tbon  eingemengt. 

Wahrend  die  Yorbereitung  der  Cementmiscbung  eine  verscbieden- 
artige  sein  kann,  ist  der  weitere  Ganff  der  Fabrikation  Uberall  derselbe, 
indem  die  zu  Ziegeln  geformte  Miscaung  bis  zur  Sinterung  gebrannt 
und  zu  Pulver  gemahlen  wird. 

Das  Brennen  der  getrockneten  Cementziegel  geschieht  in 
periodischen  Schacht5fen,  oder  in  Oefen  mit  kontinuirlichem  Betriebe, 
Yon  denen  der  Etagenofen  von  Dietzsch  sowie  der  Hoffmann'sche 
Ringofen  am  erwahnenswerthesten  sind.  Die  SchachtQf en  mit  unter- 
brochenem  Brande  (Heusinger  y.  Waldegg,  Die  Kalk-  und 
Cementbrennerei  1892.  181)  sind  Yon  rundem  Querschnitt  und  fast 
cylindrisch  im  Durchschnitt,  fiber  dem  Bost  etwas  eingezogen.  Das 
Ofenfutter  wird  aus  Chamottesteinen  hergestellt  und  ist  von  dem  ^usseren, 
aus  gew5hnlichen  Mauersteinen  gebildeten  Mantel  durch  eine  Isolir- 
schicht  getrennt.  Die  Cementziegel  werden  Yon  oben  seiUich  in  ab- 
wechselnden  Schichten  mit  dem  Brennmaterial  zugeflihrt;  der  Luft- 
zutritt  findet  Yon  unten  her  durch  den  Rost  statt.  Die  Hitze  wird 
bis  zur  Weissglut  gesteigert.  Der  Cement  ist  bei  Yollstandiger  Gare 
gesintert  und  Yon  graugrilner  Farbe.  Diese  Oefen  liefem  eine  erhebliche 
Menge  nicht  ausgebrannter  Waare,  die  sich  mit  Wasser  stark  erhitzt 
und  geringe  Festigkeit  annimmt.  Das  Brenngut  muss  daher  sorgfaltig 
ausgelesen  und  die  ungaren,  hellgelbgrau  gefkrbten  StUcke  mUssen  Yon 
Neuem  gebrannt  werden. 

Die  Oefen  mit  kontinuirlichem  Betriebe  haben  Yor  den  ersteren 
vor  alien  Dingen  eine  Erspamiss  an  Brennmaterial  Yoraus.  Neben 
dem  Ringofen  Yon  Hoffmann  (vergl.  Ziegelfabrikation)  hat  der  seiner 
Form  nach  zuden  Schacht5fen  gehSrende  EtagenofenYon  Dietzsch 
(Heusinger  y.  Waldegg  1892.  186)  zum  kontinuirlichen  Brennen 
Yon  Kalk  und  Cement  die  weiteste  Anwendung  gefunden.  Die  Kon- 
struktion  desselben  ist  aus  nebenstehender  Zeichnung  (Fig.  154)  er- 
sichtlich.  Der  Betrieb  des  Ofens  geschieht  in  der  Weise,  dass  der 
Vorwarmer  V  durch  die  F(lll6ffiiung  F  mit  Cementsteinen  beschickt 
wird.  In  dem  Brennraum  B  und  dem  Kilhlraum  K  sind  Brennstoff 
und  Cementsteine  lagenweise  ttber  einander  geschichtet.  Der  Ofen  wird 
Yon  dem  unter  dem  KUhlraum  liegenden  Rost  aus  in  Brand  gebracht 
und  Yon  oben  her,  sobald  die  FttUung  sich  hinlanglich  gesenkt  hat,  ab- 
wechselnd  mit  Brennmaterial  und  Cementsteinen  beschickt.  Das  gar 
gebrannte  Material,  welches  durch  die  unter  dem  Rost  eintretende  Ver- 
brennungsluft  gektthlt  wird,  wird  Yon  Zeit  zu  Zeit  am  Rost  abgezogen. 
Die  Brennmaterialerspamiss  des  Dietzsch'schen  Ofens  hat  ihren  Qrnnd 
einestheils  in  der  Stetigkeit  des  Betriebes,  anderentheils  darin,  dass 
das  Brenngut  sich  an  den  abziehenden  Brenngasen  langsam  erwarmt 
und   dass  sich  die    zur  Yerbrennung  dienende  Luft  an  den  gar  ge- 


brannteD  Srzeagnissen  beim  DurcliBtreicheii  deraelben  erw^mt.  Oegen- 
tber  dem  HoffmanD'sehen  Ringofen  kommen  die  fUr  den  Et^enofen 
weit  aiedrigeren  Anlagekosten  za  Gunsten  des  Letzteren  in  Betracht, 
welche  nm  so  mehr  von  Bedeutung  sind,  ala  sicb  die  Brennkosten  der 
beiden  Oefen  annahemd  gleicb  stellen. 

Der  fertig  gebrannte  Cement  wird  sortirt  uod  zun^bst  oaf  Walz- 
oder  Brechwerken  zerkteinert,  dann  auf  Mablg&ngec  bezw.  auf  Engel- 

^-  -^ 


Fig.  lU.    Dlstzsch'enbei  Stagenotsii. 

mUblen  zu  einem  staubfeinen  Pulver  (trocken)  gemahlen  uttd  durch 
SiebTorrichtungen  auf  die  erforderliche  EomgrOsse  gebracht.  Das 
Cementmebl,  in  Fasser  zu  170  kg  verpackt,  ist  dauacb  zum  Vennanern 
fertig.  Guter  Portland-Cenient  yerandert  sich  durcb  Lagem  an  trockenen 
Orteu  wenig,  im  Gegensatz  zum  Roman-Cement  und  bydrauliBcheQ  Kalk; 
meiatena  wird  er  nur  langsamer  bindend. 

Die  Zusammensetzung  der  deutscben  Portland-Gemente  ist  bei 
33  Werken  nach  .Mittbeilungen  aus  den  Kfinigl.  Yersuchsanstaltea  zu 
Berbn'  (1883.  38;  1885.  91)  in  Gewicbts-Prozenten  folgende: 
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•Danach   ergeben   sich   folgende  Orenzwerihe  (I),    die   mit  den* 

jenigen  (11)  von  C  and  lot  (Etude  pratique  sur  le  Ciment  de  Portland 

1886)  festgelegten  fttr  franzdsische  und  auslandische  Werke  ziemlich 

genau  ttbereinstimmen: 

I  U 

EieseU&ure 19,80  bis  26,45  ^o  20  bis  26  Vo 

Thonerde 4,16    ,      9,45                5     ,    10 

Eisenozyd 2,19    ,      4.47                2     ,      6 

Kalk 58,22    .  65,59  58     ,      67 

Magnesia Spuren  ,      2,89                0,5 «        3 

Alkalien 0,19    ,      2,83                     -- 

SchwefelsHure 0,19    ,      2,19               0,5.       2 

Glflbverlust 0,26    ,      2,67                     — 

Unaufgeschlossener   Riickstand  0,12    „      1,28                     — 

Eigenscbaften.  a)Treiben.  Das  Treiben  oder  Quellen  desOementes 
leitet  MichaSlis  Ton  einer  nachtr&glicben  VolumvergrOsserung  ab 
(Feichtinger,  Tecbnologie  der  MOrtelmaterialien.  1885.  277),  es  ist  der  in  Er- 
«cheinung  tretende  Ausdruck  von  Molekularspannungen.  Die  im  Feaer  ge- 
bildeten  v  erbindungen  befinden  sich  beim  Erkalten  in  einem  Zwan^szustande,  wie 
<ein  solcher  bei  alien  ktlnstlich  erzeug^n  Silikaten  mehr  oder  weniger  zu  finden 
ist.  Beim  Cement  gesellt  sicb  zu  dem  pbysikalischen  Spannungszustande 
nocb  ein  cbemischer.  Der  chemisch-physikaliscbe  Spannungszustand  des  ge- 
brannten  Cementes  ist  eine  seiner  werthvoUsten  Eigenscbaften;  sie  bedingt  die 
prompte  Erstarrung  und  die  Erb^rtung  des  mit  Wasser  angerQbrten  Cementes  in 
^rster  Linie.  Die  geringe  chemische  Aktion  des  Wassers  genUgt,  die  innerliche 
Spannung  der  Massentbeilchen  so  zu  erbOhen  und  zu  erregen,  dass  eine  ent- 
sprechende  Umlagerung  der  Molektlle  im  cbemiscben,  wie  im  physikalischen  Sinne 
vor  sich  geben  kann.  yerl3,uft  dieser  Prozess  der  Umlagerung  (Erh&rtungsprozess) 
in  der  ^\^ise,  dass  der  durch  Hydratbildung  gewonnene  Zusammenhang  der  mehr 
und  mehr  fortschreitenden  Bildung  und  Ablagerung  von  Kalkhydratkrystollen  einen 
genfigenden  Widerstand  zu  leisten  nicht  im  Stande  ist,  so  tritt  BeeintilU^tigung 
<ler  Festigkeit,  ZerstSrung  des  Zusammenhanges  —  Treiben  —  ein.  Die  Volum- 
best&ndigkeit  wird  mit  dem  von  Bauschinger  konstruirten Messapparat  (W.  J. 
1880.  507)  bestimmt.  Ueber  den  Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung 
auf  die  Eigenscbaften  der  Cemente  sei  bemerkt,  dass  ein  hoher  MgO-Gehalt 
in  bis  zur  Sinterung  gebrannten  Fabrikaten  zum  Treiben  Anlass  gibt.  Ein 
"Gehalt  von  S^h  MgO  ist  jedoch  nach  den  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen 
vdllig  unschadlich.  Thonerdereichere  B.ohmaterialien  geben  im  Allgemeinen  rasch 
bindenden,  kieselsaurereichere  langsam  bindenden  Cement;  bei  zu  bohem  Thon- 
•erdegehalt  aber  kommt  es  vor,  dass  die  Cementklinker  beim  Abktlhlen  (nach  dem 
Brennen)  nicht  astehen",  sondem  zerfallen.  .  Ein  Treiben  des  Cements  kann  auch 
stattfinden,  wenn  die  B.ohmaterialien  nicht  genugend  aufbereitet  waren  bezw.  wenn 
bei  hohem  Ealkgehalt  die  T.  nicht  hoch  genug  gesteigert  worden  (Der  Portland- 
Cement.  1892.  26).  Die  Cementmasse  ist  in  diesem  Falle  nicht  homogen  genug, 
und  diejenigen  Ealktheilchen,  welche  sich  in  Folge  zu  schwachen  Brandes  mit  der 
Thonerde  und  Eiesels&ure  nicht  verbunden  haben,  bilden  bei  der  Erh&rtung  der 
'Cementmasse  in  Folge  der  chemischen  Bindung  des  H2O  unter  VergrSsserung  des 
Vol.  zu  rasch  Ca(0H)2  und  sprengen  in  Folge  dessen  den  bereits  gewonnenen 
Zusammenhang,  bevor  die  Erh&rtung  genUgend  weit  vorgeschritten  ist.  Bei  l^gerem 
Lagem  an  der  Luft  verliert  sich  diese  Eigenschaft,  weil  das  Ca(0H)>2  unter  Auf- 
nahme  von  Feuchtigkeit  allm&hlich  zerfSIlt.  Bisweilen  fUhrt  man  rasch  bindenden 
Clement  dureh  Gypszusatz  in  langsamer  bindenden  tlber;  dazu  geniigt  ein  Zusatz 
von  0,5  bis  27o«  Ein  hdherer  Gypszusatz  bewirkt  gleichfalls  Aufquellen,  d.  h.  Treiben 
des  Cements,  ist  also  zu  verwerfen.  L9«st  man  Cement,  besonders  wenn  er  dQnn 
angemacht  ist,  schnell  an  der  Luft  austrocknen,  so  verliert  er  bisweilen  an  Festig- 
keit und  wird  brScklig,  eine  Eigenschaft,  die  man  an  tadellosen  Fabrikaten  be- 
obachten  kann,  wenn  sie  nicht  sachgemass  verarbeitet  sind  und  namentlich  das 
Feuchthalten  w&hrend  der  ersten  Zeit  der  Erh&rtung  vers&umt  worden  ist 

b)  Erh&rten,  Abbinden,  Festigkeit,  Abnutzbarkeit.  Mit  dem  Yor- 
_gange  der  Erh&rtung  der  M5rtel,  im  Besonderen  der  Cemente,  haben  sich  die  ver- 
fichiedensten  Forscher  besch&ftigt.    Den  beim  Erh&rten  des  hydraulischen  MOrtels 


^96-  MOrtei; 

artflttlfiiideiideii  cbemischen  Proseas  hat  znerst  Fvichs'CFehliiig,  Hand^l^rierb.  1875. 

9*  482)  211  erkl&ren  Tersuoht.    Nach  ihm  beru}it  die  £Jrh&rtung  wesentlich 

auf  einerchemischen  Verbindung  zwischen  anfgeschlossener  Eiesel- 

erde  und  Kalkhydrat,  welche  unter  dem  Einfluss  des  Wassera  all- 

m&hlich  erf  olgt.    £r  erhitzte  else  Mischnng  von  3  THln.  feiiigaptilTertem  Qoan 

und  1  Thl.  Kalk  yor  dem  Gebl&se  bis  zur  beginnenden  VerglaBtuig,  zerkleinerte 

und  pulTerisirie  .die  Masse,  mischte  sie  mit  Ea]k  im  Verb&ltniss  von  6  : 1  und 

brachte  '  sie  unter  Wasser.    Nach  Verlauf  von  f&nf  Monaten  war  die  Masse  voll- 

kommen  fest  wie  Marmor.    An  die.Stelle  von  Kiesels&ure  kOnxien  verscfaiedene 

Silikate,  namentlieh  Thone,  treieii»  welohe  nacb  dem  Brennen,  wodur^h  sie  auf- 

geschlossen  und  dem  Ealk  zugftnfflich  werden,  gepulvert  und  mit  Wasser  ange- 

macht  unter  cbemischer  Bindung  aes  W^sers  erb&rten.    Fucbs  wies  auch  zuent 

nach,  dass  aus-  alien  hydraulischen  MOrteln  durch  S&uren  Kiesels&ure  in  gallert- 

artisem  Zustande  ausgeschieden  wird,    Pettenkofer  (D.  113.  351)  erklSrte  1849^ 

die  Erh&rtung  aUer  hydraulischen  MSrtel ,  auch  der  Portland-Gemente ,  nach  der 

Theorie  von  F  u  c  h  s ;  dagegen  nimmt  er  an ,  dass  der  Grad  der  Erh&rtung  nicht 

Bowohl  von  der  Quantit&t  als  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Thones 

qnd  von  dem  Eoh&renzzustande  des  Cementes  abh&nge.    Ebenso  wie  der  natflilicfa 

Yorkommende  Opal  ein  hfijrteres  hydraulisches  Erzeugniss  liefere,  als  die  gefiUlte 

pulverige  Eiesels&ure,  so  wdrden  auch  die  verschiedenen  Silikate,  je  dichter  und 

Koh&renter  sie  seien,  einen  um  so  festeren  hydraulischen  MOrtel  liefem*    FQr  die 

Glite  der  hydraulischen  Ealke  bezw.  Cemente  falle  daher  das  Gewicht  eines  Eubik- 

fuBses  des  gepulverten  Materials  in's  Gewicht.    Feichtinger  (Technologic  der 

M5rtelmaterialien,  1885.  217)  tritt  im  Wesentlichen  den  Ansichten  von  Fuchs  und 

Pettenkofer  bei  und  nimmt  bei  der  Erh&rtunff  der  hydraulischen  M5rtel  im 

Wesentlichen  drei  chemiscbe  Wirkungen  an,  ohne  die  ein  voUkommenes  Erhftrten 

der  hydraulischen  MOrtel  nicht  eintreten  kann.    Diese  sind:   1.  die  Hydratisirung 

der  Silikate,  Eieselerde  und  des  Aetzkalkes;  2.  die  Verbindung  der  Silikate  und 

der  Eiesels&ure  mit  Ealkhydrat  und  8.  die  UeberfQhrung  des  fiberschQssigen  Ealk- 

hydrates  in  kohlensauren  Ealk.    Dui-ch  das  erste  Moment  erfolfft  das  Anziehen 

Oder  Abbinden,   d.  h.  die  hydraulischen  MOrtel  gewinnen  dadurcn  so  viel  Zusam- 

menhang.  dass  sie  im  Wasser  nicht  mehr  zerfallen;  durch  das  zweite  erlangen  sie 

die  dem  Eoh&renzzustande  der  Eiesels&ure  oder  des  Silikates  entsprechende  Festig- 

keit  und  H&rte,  welche   durch   das   dritte  Moment  noch  gesteigert  und  zum  Ab- 

sdiluss  gebracht  wird.  Hauenschild  (Notizblatt  1879. 15.  182)  bespricht  die  physi- 

kalischen  Yorg&nge  beim  Erh&rten  der  M5rtel  und  hebt  hervor,  dass  man  nach 

den  Yersuchen  von  Schott  Eingriffe  in  die  Eonstitution  des  Cementes  machen 

kann,  ohne  ihre  Eittkraft  aufzuheben,   dass  daher  eine  typische  Verbindung  dem 

Cement  seine  Eigenschafben  nicht  verleihen  kOnne,  vielleicht  sei  das  Wesen  der 

Verkittung  eine  CoUoidalwirkung  oder  Fl&chenattraktion  (Enapp).    Nach  Enapp 

(Bericht  Qber  die  Wiener  Weltausstelluug  1873.  3.  588)  h&ngt  die  normale  Erh&r- 

tung  der  hydraulischen  Produkte  1.  davon  ab ,  dass  (Iberhaupt  Wasser  gebunden 

wird;  2.  dass  dabei  keine  merkliche  W&rme  entwickelt  wird,  dass  der  Prozess  lang- 

sam  vor  sich  geht;  8.  von  der  Menge  des  Wassers,  welches  gebunden  wird;  4.  von 

der  Menge  des  beim  Anmachen  des  gepulverten  Cementes  verwendeten  Wassers  ; 

5.  von  dem  Eom  der  gepulverten  Masse;  6.  von  der  Zeit  der  Einwirkung  des 

Wassers;   7.  von  dem  mechanischen,   der  Ausdehnung  entgegenwirkenden  Wider- 

stande;  8.  von  der  RaumerfQllung  und  dem  Volumgewichte.     Den  AusfQhrungen 

Enapp*s  schliesst  sich  im  Allgemeinen  auch  Erdmenger  (Thonind.-Ztg.  1879.  3 

4  una  171)  an. 
.- 

Als  Ergebniss  dieser  mannigfachsten  Forschungen  tlber  die  Art  der  ErhSr- 
tung  l&sst  sich  als  unbestaritten  hinstellen,  dass  der  Portland-Cement  beim  Erh&rten 
Wasser  in  chemischer  Verbindung  aufnimmt  (Der  Portland-Cement.  1892.  21), 
ferner,  dass  er  bei  der  Erh&rtung  im  Wasser  etwas  von  seinen  Bestandtheilen  an 
dieses  abgibt,  nUmlich  die  Alkalien  und  geringe  Mengen  von  Ealk  und  Eiesels&ure, 
bezw.  dass  bei  der  ErhHrtuug  an  der  Lull  ein  grosser  Theil  des  Ealkes  in  kohlen- 
sauren Ealk  tibergeht.  Beide  Vorg&nge  tra^en  zur  Verkittung  und  somit  zur  Ver- 
mehrung  der  Festigkeit  bei.  Gleichzeitig  sind  gOn.stige  mechanische  Bedingnngen 
fllr  die  Yersteinerung  nOthig.  Das  Erh&rten  des  Cements  zerfUllt  in  zwei  Phasen: 
a)  das  Abbinden  una  b)  das  eigentliche  Erh&rten.  1st  die  Erh&rtung  des  Cements 
so  weit  vorgeschritten,  dass  er  sich  mit  dem  Fingemagel  nicht  mehr  leicht  eindrtlcken 
l&sst,  so  hat  er  „abgebunden''  (Bindezeit).  Nach  den  ,Normen*  unterscheidet  man 
rasch  bindende  und  langsam  bindende  Fabrikate,  d.  h.  letztero  gebrauchen 
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2  Sttmden  oder  l&Dffer  stiin  Abbinden.  W&hrend  des  Abbindens  beobacbtet  man 
immer  eine  T.-Erhdhung  (bei  rasch  bindenden  Cementen  bis  zu  10^  nnd  mehr), 
namenUicb  bedm  Aninacben  grOsserer  Qnantitftten  auf  einmal.  Nach  Le  Ch ate- 
lier (Thonind.-Ztg.  1892.  16.  1032;  Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  342)  wird  das  Erb&rten 
des  Cemente  im  Wesentlichen  durcb  die  Umwandlnng  eines  badacben  Galoiiimsili- 
kates  mit  H2O  in  dae  wasserhalti^e  Silikat  OaO ,  SiO^ ,  2,5  HjO  nnd  €a(0H)3  berbei- 
gefUbrt:    Ber  Vorgang  vollzieht  sich  nach  dor  Formel: 

(CaO)3Si09  +  Aq  =  CaO ,  Si02 , 2,5  HoO  +  2  (CaO)H20. 

Untergeordnet  scbeint  sich  noch  ein  basiscnea  Calcinmalnminat  zn  bilden, 
desseri  scbnelle  Hydratation  wabracbeinlich  einen  Einflnss  anf  die  Schnelligkeit  des 
Abbindens  bei  Terschiedenen  Cementen  ansilbt;  entsprecbend  der  Formel: 

(CaO)3A1.203  4-  CaO,H20  +  Aq  =  {CaO)4Al203, 12HoO. 

Ein  Zerfall  des  Cements  kann  nach  Le  Ch  atelier  (1.  c.)  durcn  die  Qegenwart 
ded  Silikates  (CaO>2Si02  herbeigefQhrt  werden,  welches  nach  Beobachtongen  des- 
selbeii  in  zwei  dimorphen  Modifikationen  ki78t.,  deren  eine  sich  beim  &8tarren 
ans  dem  Sohmelzflnss  bildet  nnd  beim  Erkalten  nnter  Verftnderung  des  Ansdebnungs- 
koef&sienten  in  die  andere  (Iberg^ht.  Manche  Stoffe  verz5gem  oder  beschlennigen 
das  Abbinden  des  Cements;  die  Alkalien  (Kali,  Natron,  Soda)  beschlennigen  das 
Abbinden,  w&hrend  Gypszusatz  es  verzOgert.  Verwendet  man  zum  Anmaohen  des 
Cements  anstatt  Sflsswasser  Meerwasser,  so  wird  das  Abbinden  des  Cements  ver- 
langsamt,  da  sich  das  MgCl2  nnd  MgS04  ^^^  Meerwassers  mit  dem  Kalk  des 
Cements  zn  CaClo  nnd  CaSOi  umsetzt.  Reichere  CaC]2-Lsgn.  scheinen  dagegen 
nach  den  Untersuchungen  yon  £.  Candlot  (Ch.  Z.  Rep.  1891. 15.  200)  ein  schnelleres 
Abbinden  zu  bewirken,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 
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Von  grossem  Einfluss  auf  das  schnellere  oder  langsamere  Abbinden  des 
Cements  ist  die  H5he  derT.  derLuft  und  des  Anmachewassers;  durch  Anwendnng 
von  warmem  Anmachewasser  kann  man  langsam  bindenden  Cement  schnell  bin- 
dend  machen.  Ebenso  bindet  steif  angemachter  Cement  schneller  als  der  mit  viel 
Wasser  bereitete.  Durch  l&ngeres  Lagem  werden  die  Cemente  in  der  Regel  langsam 
bindend,  doch  beobachtet  man  auch  das  Gegentheil  (Thonind.-Ztg.  1893.  17.  115; 
Ch.  Z.  Rep.  1893.  17.  71).  Der  rascher  bindende  Cement  ist  dagegen  meist  nicht 
das  rascher  erh'&rtende  Material. 

Die  vielfach  verbreitete  Ansicht,  dass  der  Portland-Cement  durch  Ueber- 
fenem  todt  gebrannt  werde,  bestreitet  Michaelis  (Thonind.-Ztg.  1892.  16.  403; 
Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  190)  mit  Recht.  Der  geschmolzene  Cement  kann  jedoch  in 
Folge  seiner  geschlosseneren  Struktur  nnd  wegen  seines  geringeren  Alkaligehaltes 
langsamer  abbinden*  Ein  Todtbrennen  tritt  nur  ein,  wenn  sich  1.  dnrch  Auf- 
nahme  von  Asche  oder  Bestandtheilen  aus  dem  Mauerwerk  saure  obsidianartiee 
Glasflflsse  bilden,  welche  beim  Pulvern  ein  grauweisses,  nicht  erh&rtendes  Mehl 
geben,  oder  2.  in  Folge  des  Eindringens  (Thonind.-Ztg.  1893.  17.  218)  von  nicht 
h^eingeh5rigen  Sauerstofis&uren,  oder  8.  entweder  durch  Verdrftngung  der  Thon- 
erde  aus  der  Verbindung  mit  Kalk  durch  Eieselerde  oder  in  Folge  Verdr&ngnng 
der  Eieselerde  ihrerseits  bei  noch  hOherer  T.  durch  das  allm&hliche  Anwachsen 
der  sauren  Eigenschaften  der  Thonerde  und  des  Fe203  und  die  daraus  folgende 
Bildnng  von  Dicalciumsilikat  und  damit  das  Zerfallen. 

Yon  bedeutendem  Einfluss  auf  das  Erb&rten  des  Cements  ist  seine  Feinbeit 
(M  ah  lung),  da  die  feinsten  Theilchen  desselben  dem  Einflusse  des  H;^0  weit  leichter 
flJs  die  grobkdmigen  zug&nglich  sind.  Bei  feinerer  Mahlung  kann  em  nnd  derselbe 
Cement  erheblich  leistungs^higer  sein  als  pprobk5miges  Pulver  bei  gleich  scharfem 
Brenncfn.  Diejenigen  Kdmchen,  welche  em  Sieb  von  5000  Maschen  anf  1  qcm 
passirt  haben,  sind  am  st&rksten  bind  end;  indessen  ist  ein  gr5ber  gemahlener 
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ficharfg^brannter  Cemenfc  einem  feiner  gemahlenen  schwachgebrannten  Fabrikat 
Yorzusiehen.  Der  Portland-Cement  erh&itet  im  H2O  wie  an  der  Lnft,  wird  aber 
beim  Erh&rten  an  der  Luft  meistena  fester;  die  ^prOsste  Festigkeit  erlangl  derselbe, 
wenn  er  nach  dem  Abbinden  abwechselnd  der  Einwirkung  von  Luft  and  Fenchtig- 
keit  aosgesetzt  wird.  Die  £rh&rtung  nimmt  in  den  ersten  Tagen  nach  dem  Ad- 
binden  schnell  zn,  dann  langsamer;  einen  Abschluss  erreicht  sie  erst  nach  Verlauf 
mehrerer  Jahre.  Bei  dem  nach  den  ,Normen*  hergestellten  Cementm5rtel  (1  Cement 
aiif  8  Sand)  betrftg^  nach  Verlaaf  von  28  Tagen  die  Druckfestigkeit  dorchschnittlich 
das  Zehnff^che  der  Zugfestigkeit 

Die  von  Sympher  vorgeschlaffene  Anwendang  eines  Eollergangs  zum  Mischen 
des  CementmOrtels  (beispielsweise  oei  den  Arbeiten  an  der  Holtenaner  Schlense 
am  Nord-Ostsee-Eanal  in  Anwendung)  bewirkt  bedeutend  erhdhte  Festigkeiten,  so 
dass  sogar  ein  Cement-EalkmOrtel  aus  1  Thl.  Cement,  0»5  Thin.  Fettkalk  und 
4  Thin.  Sand  mindestens  ebenso  hohe  Festigkeit  erlangt  als  ein  auf  der  Trommel 
gemischter,  aus  1  Thl.  Cement  und  8  Thin.  Sand  bestehender  M((rtel  (Thonind.- 
Ztg.  1892.  16.  538;  Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  221).  Der  Cement-KalkmSrtel  obiger 
Zusammensetzung  auf  dem  EoUerffang  gemischt  hat  sich  bis  jetzt  (1'/*  Jahre  law) 
als  volumbest&ndig  gezeigt,  w&hrend  im  AUgemeinen  ein  hoher  KalkgehaLt 
<freier  Ealk)  das  'ni^iben  bekanntlich  befSrdert. 

Die  Abnutzbarkeit  der  Cemente  und  CementmOrtel  ist  beim  Erh&rten  an 
der  Luft  grdsser  als  beim  Erh&rten  unter  H2O ;  ebenso  ist  die  Abnutzung  des  reinen 
Cements  grOsser  als  diejenige  mit  geringem  Sandzusatz.  Erst  mit  erhShtem  Sand- 
gehalt  wftchst  die  Abnutzbarkeit  des  MOrtels.  Die  geringste  Abnutzbarkeit  besitzt 
eine  Mischung  aus  1  Thl.  Cement  und  1  Thl.  Sand,  durchschnittlich  betrilgt  sie 
nach  B5hme  (Thonind.-Ztg.  1891.  14.  233): 

fClr  reinen  Cement 4,7  cm 


Thl.  Cement  +  1  Thl.  Sand 

+  2     ,         , 
3     , 

-f  5     . 


1,7 
1,9 
3,6 
5,9 
13,8 


Der  Einwirkunff  von  Frost  unterliegt  Portland-Cement  in  geringerem 
Maasse  als  die  Ubrigen  nydraulischen  Bindemittel.  Tritt  der  Frost  nach  dem  Ab- 
binden ein,  so  ist  er  ohne  Einfluss;  be^innt  es  w&hrend  des  Abbindens  zu  frieren, 
so  ist  seine  Einwirkung  besonders  bei  reichlichem  Zusatz  von  H2O  zum  M5rtel 
nachtheilig.  Im  AUgemeinen  verzOgert  der  Frost  im  Gegensatz  zur  Anwendung  von 
warmem  £[2^  ^^  Abbinden  und  Erh&rten  des  Cementmdrtels  (Mitth.  d.  EdnigL 
techn.  Versuchsanstidten  zu  Berlin  1889.  43);  um  dem  Einfluss  der  E&lte  entgegen- 
zuwirken,  erw&rmt  man  H2O  und  Sand  bei  der  Bereitung  des  MOrtels  und  ver- 
meidet  zu  reichlichen  Zusatz  von  H2O.  Rasch  bindender  Cement  widersteht  der 
Einwirkung  von  Frost  besser  als  langsam  bindende  Materialien.  Die  anfangs  ge- 
ringere  Festigkeit  von  bei  Frost  hergestelltem  CementmOrtel  gleicht  sich  im  Laufe 
der  Zeit  aus.  Yerputzarbeiten  mit  Cementm5rtel  und  Reiben  und  Poliren  des  Ver- 
putzes  bei  Frostwetter  ist  erfahrungsgem&ss  zu  vermeiden. 

Verhalten  gegen  S&uren.  Yon  S&uren  wird  der  pulverfSrmige  wie  der 
erh&rtete  Cement  bald  zerst5rt,  ersterer  zersetzt  sich  theilweise  sogar  schon  bei 
fortgesetztem  Schfltteln  mit  H2O.  Am  schnellsten  wird  der  Cement  von  solchen 
S&uren  anffegri£Pen,  welche  mit  dem  Ealk  l5sl.  Salze  bilden,  w&hrend  z.  B.  HnSOi 
weniger  sdi&dlich  wirkt,  weil  das  sich  auf  der  Oberfl&che  ablagemde,  schwer  lOsl. 
OaS04  d^  Eindringen  der  S&ure  verringert  Mineraldle  sind  ohne  wesentlichen 
Einfluss  auf  Cement,  fette  Oele  bilden  dagegen  mit  dem  Ealk  des  Cements  Ealk- 
seifen  und  zerstGren  den  Cementputz.  Zur  Beseitigung  dieser  Einfltlsse  hat  man 
fftr  Oel-,  Melasse-  oder  Weincistemen  mit  Erfolg  einen  Anstrich  mit  Eessler^schen 
Fluaten  versucht.  Diese  Fluo-Silikate  setzen  sich  mit  dem  Ealk  einerseits  und 
ihre  Basen  mit  der  betreffenden  sauren  Flassigkeit  andererseits  zu  unlOsl.  Yerbin- 
dungen  um  (Thonind.-Ztg.  1892.  16.  852). 

Um  auf  dem  Cementverputz  Oelfarbenanstrich  herzustellen,  wird  die  zu 
streichende  Fl&che  zuvor  mit  Wasserglas  oder  Fluaten  abgewaschen.  Die  Wirkung 
des  Wasserglases  ist  nach  Micha^lis  die,  mit  dem  kaustischen  Ealk  in  der 
&usseren  Eraste  kieselsauren  Ealk  zu  erzeugen  und  durch  die  Einwirkung  der 
atmosph&rischen  Eohlens&ure,  welche  sich  des  mit  der  Eiesels&ure  verbundenen 
Alkalis  bem&chti^  Eiesels&ure  in  den  &usseren  Poren  abzuscheiden,  welcher  neben 
ihrer  UnlOslichkeit  verkittende  Eigenschaften  zukommen  (Feichtinger,  Mdrtel- 
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materialien  1885.  S.  851).    Auch  das  Tr&nken  dea  Cementverputzes  mit  Zinkvitriol 
(D.R.P.  Nr.  14439)  ist  vorgeschlagen  worden. 

Dobrzynsky  untenuchie  die  Einwirkung  der  Chloride  von  Mg,  Ba,  Na 
imd  NHi  auf  Cement  und  fand  die  Zu^estigkeit  des  CementmOxtels  (1  Cement :  3  Sand) 
duroh  fiaClrIi8|^.  wesentlich  ^estei^rt,  w&hrend  NaCl  und  NH4CI  eine  Vermin- 
derong  der  Festigkeit  (wahracheinlich  in  Folge  Bildang  von  weniger  hartem  Natrium- 
bezw.  Ammoniumrilikat)  bewirkten. 

So  betnig  die  Zugfestigkeit  in  kg  fQr  1  qcm 

nach  7  Tagen 

bei  1  Cement  4-  3  Sand 9,75  kg 

,    1        .       4-  8     ,      mit        1  2  3  4  5  67o  BaCli 

10,50     10,50     12,60     12,75     12,75     13,25  kg 

nach  28  Tagen 

bei  1  Cement  +  3  Sand 12,83  kg 

,    1        .       +  3      ,      mit        1  2  3  4  5  6«/o  BaCla 

13,5       13,5      14,75      14,75      15,0      15,25  kg 

Ans  diesem  YerhaJten  ist  der  Schluss  berechti^  dass  sich  BaO  gegen  Eiesel- 
8&ure  und  Thonerde  9hnlich  dem  Kalk  verh&lt  und  erne  dem  CaldumsiHkat  analoge 
Verbindung  mit  hydraulischen  Eigenschaften  und  von  grOsserer  H&rte  als  letztere 
liefert  (Thonind.-Ztg.  1892.  16.  64;  Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  86.  Yergl.  auch  Aron, 
Notizblatt  1872.  8.  293). 

Spezifisches  Gewicht.  Yon  besonderem  Werth  f!lr  die  Beurtheilung 
der  Beinheit  des  Portland-Cements  ist  sein  hohes  S6.,  welches  je  nach  dem  Grade 
des  Brandes  und  seines  Gehaltes  an  Kalk  zwischen  3,12  und  3,25  schwankt.  Durch 
l&ngeres  Lagem  kann  dasselbe  in  Folge  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  und  CO2 
unter  3,1  sinken;  durch  Ausgluhen  kann  ein  derartig  lange  gelagerter  Cement  aber 
fast  wieder  auf  sein  ursprfingliches  SG.  gebracht  werden. 

Zus&tze  zum  Portland-Cement.  Das  Yermischen  des  fQr  den  Handel 
vorbereiteten  Cementmehls  mit  billigeren,  dem  Portland-Cement  an  Farbe  und 
Schwere  nahe  kommenden  Stoffen,  wie  Hochofenschlacken ,  Trass,  Thonschiefer, 
hydraulischem  Kalk  u.  s.  w.  ist  unstatthaft,  weil  die  Gtlte  des  Fabrikates  dadurch 
nicht  unbeeinflusst  bleibt.  Der  Yorstand  des  Yereins  deutscher  Portland  Cement- 
fabrikanten  macht  es  daher  seinen  Mitgliedern  zur  Pflicht  (Der  Portland-Cement 
1892.  34),  unter  der  Bezeichnung  ,Portland-Cemcnt*  nur  ein  Erzeugniss  in  den 
Handel  zu  bringen,  welches  dadurch  entsteht,  dass  eine  innige  Mischung  von  kalk- 
und  thonhaltigen  Stoffen  als  wesentlichen  Bestandtheilen  bis  zur  Sinterung  gebrannt 
und  bis  zur  Mehlfeinheit  zerkleinert  wird.  Zus&tze  zur  Regelung  der  Abbindezeit 
sind  bis  zur  HOhe  von  2^0  zulftssig,  ebenso  Beimischungen  von  Mineralfarbe  f&r 
die  Herstellung  farbiger  Flatten  und  decorativer  Yerpntzarbeiten.  Dieselben  ver- 
ringem  (vomehmlich  die  Ockerarten)  mehr  oder  weniger  die  Festigkeit  des  Cements ; 
eine  Ausnahme  macht  allein  das  Ultramarin  (Der  Portland-Cement  1892.  33)v 
welches  etwa  70  7o  in  S&ure  l5sl.  EieselsSlure  und  Thonerde  enth&lt  und  cement- 
artig  erhftrtet,  indem  es  sich  mit  dem  Ca(0H)2  des  Cements  verbindet. 

CementprQfung.  Die  Reinheit  des  Cementmehls  bietet  noch  keine  Gewfthr 
far  seine  Brauchbarkeit ,  da  sie  fiber  die  Auswahl  der  Rohmaterialien,  die  innige 
Mischung  derselben,  die  Gleichm&ssigkeit  des  Brandes,  die  erforderliche  Sinte- 
rung u.  s.  w.  keinen  Aufschluss  gibt.  Es  ist  fQr  die  Erkennung  des  Werthes  des 
Fabrikates  daher  eine  spezielle  PrQfung  nothwendig.  Dieselbe  erstreckt  sich  auf 
die  Ermittelung  der  Bindezeit,  Yolumbest&ndigkeit,  Feinheit  der  Mahlung,  Zug- 
festigkeit  und  Druckfestigkeit  und  ist  als  Normenprobe  bekannt.  Die  .Normen* 
sind  in  Preussen  seit  dem  10.  November  1878  und  in  revidirter  Form  seit  dem 
28.  Jnli  1887  in  Kraft  (Der  Portland-Cement  1892.  36);  sie  wurden  gleichzeitig  von 
den  Ubrigen  deutschen  Staaten  angenommen  und  haben  auch  ausserdeutschen 
Staaten,  welche  eine  CementprQfung  eingefQhrt  haben  (Oesterreich,  Schweiz,  Russ- 
land  etc.),  im  Wesentlichen  als  Yorbild  gedient 

Die  Bestimmungen  sind  im  Wesentlichen  folgende: 

1.  Yerpackung  und  Gewicht.  In  der  Regel  soil  Portland-Cement  in 
Normalf&ssem  von  180  kg  brutto  und  etwa  170  kg  netto  und  in  halben  Normal- 
fUssem  von  90  kg  brutto  und  etwa  83  kg  netto  verpackt  werden.  Das  Brutto- 
gewicht  soil  auf  den  F&ssem  verzeichnet  sein.  Wird  der  Cement  in  F&ssem  von 
anderem  Gewicht  oder  in  S&cken  verlangt,  so  muss  das  Bruttogewicht  auf  diesen 
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VerpackuDgen  ebenfalls  durch  deutliche  Anfschnft  kenntiich  gemacht  werden. 
Streuverlust ,  sowie  etwaige  Schwankungen  im  Einzelgewicht  kdnnen  hia  za  2^/9 
oicht  beanfitandet  werden.  Die  Faaser  rind  S&cke  soUen  aoaser  der  Gewichtsan^be 
aneh  die  Firma  oder  die  Fabrikmarke  der  betreffenden  Fabrik  mit  deatlicher 
Sobrifb  tragen.  Da  in  den  letzten  Jabren  biervon  mebrfach  abgewichen  war,  so 
bat  der  Verein  Deuiscber  Poriland-Cementfabrikanten  in  jangster  Zeit  Folgepdes 
bescblossen:  Yom  1.  Januar  1895  ab  darf  fdr  daa  Gebiet  des  Dentacben  Keidies 
mit  Ausscbluss  der  deutscben  Colonien  Portland-Cement  —  abgeseben  von  S&cken  — 
nnr  nocb  in  Normalpackung,  d.  b. 

in  .ganzen  F&ssem  za  180  kg  brutto 
,  balben        ,         »     90  ,        , 
,   viertel         ,         •     45  ,        , 

^eliefert  werden.  Ausserbalb  der  Normalpackung  ist  jedoch  die  von  frfiber  ber 
in  einzelnen  Gegenden  D^utacblands  Qblicbe  grdssere  Packnng  in  Fftssem  za  200  kg 
brutto  zul&ssig.  Jedes  Fass  bat  die  Bezeicbnung  der  Fabrik  zu  tragen  und  ist  mit 
genauer  Gewicbtsangabe  zu  verseben  (Tbonind.-Ztg.  1894.  18.  429). 

2.  Bindezeit.  Je  nach  Art  der  Verwendung  kann  Portland-Cement  laog- 
sam  Oder  rascb  bindend  werden.  Als  langsam  bindend  sind  solche  Cemente  zu 
bezeicbnen,  welcbe  erst  in  2  Stunden  oder  in  l&ngerer  Zeit  abbinden. 

3.  Volumbest&ndigkeit.  Portland-Cement  soil  volumbest&ndig  sein. 
Als  entscbeidende  Probe  soil  gelten,  dass  ein  auf  einer  Glasplatte  bergestellter  und 
vor  AustrocknuDg  gescbfltzter  Eucben  aus  reinem  Cement,  nacb  24  Stunden  unter 
H2O  gelegt,  aucb  nacb  l&ngerer  Beobacbtungszeit  durcbaus  keine  Yerkrflmmungen 
oder  Eantenrisse  zeigen  darf. 

4.  Feinbeit  der  Mahlung.  Portland-Cement  soil  so  fein  gemablen  sein, 
dass  eine  Probe  desselben  auf  einem  Sieb  von  900  Mascben  auf  1  qcm  bOchstens 
10^0  Rtlckstand  binterl&sst.  Die  Drabtst&rke  des  Siebes  soli  die  Ha.lfte  der  Masdien- 
weite  betragen. 

5.  Festigkeitsproben.  Die  Bindekrafb  von  Portland-Cement  soil  durch 
PrOfung  einer  Miscbung  von  Cement  und  Sand  ermittelt  werden.  Die  PrOfung 
soil  auf  Zug-  und  Druckfestigkeit  nacb  einheitlicber  Metbode  gescbeben,  und  zwar 
mittelst  ProbekOrper  von  gleicber  G^stalt  und  gleicbem  Querscbnitt  und  mit  gleichen 
Apparaten.  Daneben  empfieblt  es  sich,  aucb  die  Festigkeit  des  reinen  Cements 
festzustellen.  Die  Zerreissungsproben  sind  an  Probekdrpem  von  5  qcm  Querscbnitt 
der  Brucbfl&cbe,   die  Druckproben  an  Wtkrfeln  von  50  qcm  Fl&cbe  vorzunebmen. 

BegrQndungzu5.  Da  man  erfabrungsgem&ss  aus  den  mit  Cement  ohne 
Sandzusatz  gewonnenen  Festigkeitseigebnissen  nicbt  einbeitlicb  auf  die  Binde- 
f&bigkeit  zu  Sand  scbliessen  kann,  namentlicb  wenn  es  sicb  um  Vergleicbung  von 
Portiand-Cementen  aus  verschiedeuen  Fabriken  faandelt,  so  ist  es  geboten,  die 
Prttfung  von  Portland-Cement  auf  Bindekrafb  mittelst  Sandzusatz  vorzunebmen. 

Die  Priifung  des  Cements  obne  Sandzusatz  empfieblt  sicb  namentlicb  dann^ 
wenn  es  sicb  um  den  Vergleicb  von  Portiand-Cementen  mit  gemiscfaten  Cementen 
und  anderen  bydrauliscHen  Bindemitteln  bundelt,  weil  durcb  die  Selbstfestigkeit 
die  bOhere  GQte  bezw.  die  besonderen  Eigenscbafben  des  Portland-Cements,  welcbe 
den  iibrigen  bydrauliscben  Bindemitteln  abgeben,  besser  zum  Ausdruck  gelangen, 
als  durcb  die  Probe  mit  Sand. 

Obgleicb  das  Yerh&ltniss  der  Druckfestigkeit  zur  Zugfestigkeit  bei  den 
bydrauliscben  Bindemitteln  ein  verschiedenes  ist,  so  wird  docb  vielfacb  nur  die 
Zugfestigkeit  als  Wertbmesser  flir  verscbiedene  hydrauliscbe  Bindemittel  benutzt. 
Dies  fQhrt  jedocb  zu  einer  unricbtigen  Beurtbeilung  der  letzteren.  Da  femer  die 
M5rtel  in  der  Praxis  in  erster  Linie  auf  Druckfestigkeit  in  Ansprucb  genommen 
werden.  so  kann  die  massgebende  Festigkeitsprobe  nur  die  Druckprobe  sein. 

Um  die  erforderlicbe  Einbeitlicbkeit  bei  den  PrUfungen  zu  wahren,  wird 
empfoblen,  derartige  Apparate  und  Gerfttbe  zu  benutzen,  wie  sie  bei  der  KOnig- 
lichen  Priifungsstation  in  Berlin-Cbarlottenburg  in  Gebrauch  sind. 

6.  Zug-  und  Druckfestigkeit.  Langsam  bindender  Portland-Cement 
soil  bei  der  Probe  mit  3  Gew.-Thln.  Normalsand  auf  1  Gew.-Tbl.  Cement  nach 
28  Tagen  ErhHrtuDg  —  1  Tag  an  der  Luft  und  27  Tage  unter  Wasser  —  eine 
Minimalzugfestigkeit  von  16  kg  pro  1  qcm  haben.  Die  Druckfestigkeit  soil  min- 
destens  160  kg  pro  1  qcm  betragen. 

Bei  scbnell  bindenden  Portiand-Cementen  ist  die  Festigkeit  nach  28  Tagen 
im  Allgemeinen  eine  geringere,  als  die  oben  angegebene.  Es  soil  deshalb  bei 
Nennung  von  Festigkeitszablen  stets  aucb  die  Bindezeit  angegeben  werden. 
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Bescbroibung  der  Proben  zur  Ermittelunff  der  Zug-  and  Druck- 
festigkeit.  Da  es  darauf  onkommt,  dass  bei  Priifung  desselben  Cements  an  Y6r- 
schiedenen  Orten  libereinstimmende  Ergebnisse  erzielt  werden,  bo  ist  auf  die  genaue 
Einhaltung  der  im  Nachsiehenden  gegebenen  Regeln  ganz  besonden  zu  achten. 

Zur  Erzielnng  ricbtiger  Dnrcbscbnittszahlen  sind  fQr  jede  Prltfung  mindestens 
10  ProbekOrper  anzufertigen. 

Anfertigung  der  Oement-Sand-Proben.  Zngproben.  Die  Zugprobe- 
k5rper  k5nnen  entweder  durch  Handarbeit  oder  durcb  mascbinelle  Yorricbtyngen 
hergestellt  werden. 

a)  Handarbeit.  Man  legt  auf  eine  zur  Anfertigung  der  Proben  dienende 
Metall-  oder  starke  Giasplatte  5  mit  Wasser  getr&nkte  Sl9.ttcben  Fliesspapier  und 
setzt  auf  diese  5  mit  Wasser  genetzte  Formen.  Man  wSgt  250  g  Cement  und  750  g 
trockenen  Normalsand  ab  und  mischt  beides  in  einer  SchQBsel  gut  durcheinander. 
Hierauf  bringt  man  100  com  =  100  g  reines  sQsses  Wasser  binzu  und  arbeitet  die 

fanze  Masse  5  Min.  lang  tdchtig  durch.  Mit  dem  so  erhaltenen  MOrtel  werden 
ie  Formen  unter  Eindriicken  auf  einmal  so  hoch  angefUllt,  dass  sie  stark  gewOlbt 
voll  sind.  Man  scbl&gt  nun  mittelst  eines  eisemen  Spatels  von  5  auf  3  cm  Fl&cbe, 
35  cm  L&nge  und  im  Gewicht  von  etwa  250  g  den  flberstebenden  MOrtel  anfang^ 
schwach  und  von  der  Seite  her,  dann  immer  starker,  so  lange  in  die  Formen  ein, 
bis  derselbe  elastisch  wird  und  an  seiner  Oberfl&che  sich  Wasser  zeigt.  Ein  bis  zu 
diesem  Zeitpunkt  fortgesetztes  Einscbla^en  von  etwa  1  Min.  pro  Form  ist  unbedingt 
erforderlich.  Ein  nacbtr^liches  Auf  bringen  und  Einschlagen  von  M5rtel  ist  nicht 
statthaft,  weil  die  Probekdrper  aus  demselben  Cement  an  verschiedenen  Versuchs- 
stellen  gleiche  Dichten  erhalten  soUen.  Man  streicht  nun  das  die  Form  Ueber- 
ragende  mit  einem  Messer  ab  und  gl'&ttet  mit  demselben  die  Oberfl&che.  Man 
IM  die  Form  vorsichtig  ab  und  setzt  die  Probekdrper  in  einen  mit  Zink  aus- 
gescblagenen  Easten,  der  mit  einem  Deckel  zu  bedecken  ist,  um  ungleichmSiSsiges 
Austrocknen  der  Proben  bei  verschiedenen  WUrmegraden  zu  verhindem.  24  Stunden 
naoh  der  Anfertigung  werden  die  ProbekOrper  unter  Wasser  gebracht  und  man  hat 
nur  darauf  zu  achten ,  dass  dieselben  w3.hrend  der  ganzen  ErhSitungsdauer  vom 
Wasser  bedeckt  bleiben. 

b)  Mas  chin  enm&ssige  Anfertigung.  Nachdem  die  mit  dem  FQUkasten 
versehene  Form  auf  der  Unterlagsplatte  durch  die  beiden  Stellschrauben  feat- 
geschraubt  ist,  werden  fQr  jede  rrobe  180  g  des  wie  in  a  hergestellten  Mortels 
in  die  Form  gebracht  und  wird  der  eiseme  Formkern  eingesetzt.  Man  gibt  nun 
mittelst  des  Schlagapparates  von  BOhme  mit  dem  Hammer  von  2  kg  150  Schl&ge  auf 
den  Kern.  Nach  Entfemung  des  Fdllkastens  und  des  Kerns  wird  der  ProbekOrper 
abgestrichen  und  gegl9,ttet,  sammt  der  Form  von  der  Unterlagsplatte  abgezogen  und 
im  iibrigen  behandelt  wie  unter  a. 

Bei  genauer  Einhaltung  der  gegebenen  Vorschrifben  geben  Handarbeit  und 
maschinenm9«sige  Anfertigung  gut  Qbereinstimmende  Ergebnisse.  In  streitigen 
F&Uen  ist  jedoch  die  maschinenm&ssige  die  massgebende. 

Druokproben.  Um  bei  den  Druck proben  an  verschiedenen  Versuchsstellen 
zu  fibereinstimmenden  Ergebnissen  zu  gelangen,  ist  maschinenm^^sige  Anfertigung 
eiforderlich.  Man  wiegt  400  g  Cement  und  1200  g  trockenen  Normalsand  ab,  mischt 
beides  in  einer  Schiissel  gut  durcheinander,  bringt  160  ccm  =  160g  Wasser  hinzu  und 
arbeitet  den  Mdrtel  5  Min.  lang  tQchtig  durch.  Von  diesem  MQrtel  fiillt  man  860  g 
in  die  mit  Ffillkasten  vei-sehene  und  auf  die  Unterlagsplatte  aufgeschraubte  Wdrfel- 
form.  Man  setzt  den  eisemen  Kern  in  die  Form  ein  und  gibt  auf  denselben  mit- 
telst des  Schlagapparats  von  BChme  mit  dem  Hammer  von  2  kg  150  Schlftge. 
Nach  Entfemung  des  Ffillkastens  und  des  Kerns  wird  der  Probekdrper  abgestrichen 
und  geglSLttet,  mit  der  Form  von  der  Unterlagsplatte  abgezogen  und  im  Ubrigen 
behandelt  wie  unter  a. 

Anfertigung  der  Proben  aus  reinem  Cement.  Man  5lt  die  Formen 
auf  der  Innenseite  etwas  ein  und  setzt  dieselben  auf  eine  Metall-  oder  Giasplatte 
(ohne  Fliesspapier  unterzulegen).  Man  wiegt  nun  1000  g  Cement  ab,  bringt  200  g  » 
200  ccm  Wasser  hinzu  und  arbeitet  die  Masse  (am  beaten  mit  einem  Pistill)  5  Min. 
lang  durch,  fOllt  die  Formen  stark  gewOlbt  voll  und  verf&hrt  wie  unter  a.  Die 
Formen  kann  man  jedoch  erst  dann  abl5sen,  wenn  der  Cement  geniigend  erhlirtet  ist. 

Da  beim  Einschlagen  des  reinen  Cements  Probekdrper  von  gleicher  Eon- 
sirtenz  erzielt  werden  sollen,  so  ist  bei  sehr  feinem  oder  bei  rasch  bindendem 
Cement  der  Zusatz  von  Wasser  entsprechend  zu  erhdhen. 
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Der  angewandte  Zusatz  von  Waaser  ist  bei  Nennung  der  FliissigkeitszahleD 
stets  anzugeben. 

Behandlung  der  Proben  bei  der  PrUfuBg.  Alle  Proben  werden 
sofort  bei  der  Entmahme  aus  dem  Wasser  geprtLfl.  Da  die  ZerreiBsungsdauer  von 
Einfiuss  aaf  das  Resultat  ist,  so  soil  bei  der  PrUfang  aaf  den  Zng  die  Zanahme 
der  Belastung  w&brend  des  Zerreissens  100  g  pro  SeKiinde  betaragen.  Das  Mittel 
aus  den  zehn  Zugproben  soil  als  die  massgebende  Zu^festigkeit  gelten. 

Bei  der  Prttfnng  der  Druckproben  soil,  urn  einheitliche  Ergebnisse  zu  wahren, 
der  Dmck  stets  aaf  zwei  Seitenfl&chen  der  Wiirfel  ausgeClbt  werden ,  nicht  aber 
auf  die  Bodenflache  und  die  bearbeitete  obere  Fl&che.  Das  Mittel  aus  den  xehn 
Proben  soil  als  die  massgebende  Druckfestigkeit  gelten. 

Chemische  Untersuchung.  In  HGl  ist  der  Cement  zum  grdssten 
Theil  lOsl. ;  bei  cbemiscben  Untersuchungen  ist  es  daher  im  Hinblick  auf  die  Ge- 
nauigkeit  der  Bestimmung  von  MgO  (Thonind.-Ztg.  1893.  17.  1085:  ,Zar  Analyse 
des  Portland-Cements  mit  besonderer  BerDcksichtigung  der  Magnesiabestimmnng*. 
Von  A.  Heiser)  zweckm&ssiger ,  den  Cement  mit  HCl  aufzuschliessen,  als  ibn  mit 
Alkalikarbonat  zu  zersetzen,  weil  die  LOslicbkeit  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
magnesia  in  den  betr&chtlichen  Mengen  der  Kali-  und  Natronsalze  das  Resultat 
der  Bestimmung  von  MgO  beeintr&chtigen  wQrde.  Femer  bleiben  beim  blossen 
Aufschliessen  mit  HCl  etwaige  Scblacken,  welche  meistentheils  Thonerde,  Fe,  Kalk 
und  MgO  enthalten,  ungelOst.  Man  verfdihrt  daher  so,  dass  man  das  Cementmehl 
mit  dest.  H2O  anfeucbtet,  nocb  einige  Kubikcentimeter  desselben  hinzuthut,  darauf 
konz.  HCl  zusetzt,  digerirt  uud  den  unlOsl.  Ktlckstand  fflr  sich  besonders  bestinmit. 
Der  weitere  Gang  der  Analyse  ist  dem  der  Thonanalyse  (vgl.  diese)  analog. 

CementmOrtel.  Die  Zusammensetzuog  des  CementmOrtels  unterliegt 
je  nach  der  Art  seiner  Verwendung  gewissen  Scbwankungen ;  so  verwendet  man 
(Der  Portland-Cement  1892.  61.  65  ff.)  1  bis  2  Thle.  Sand  auf  1  Thl.  Cement,  wo 
es  auf  sehr  hohe  Festigkeit,  Widerstand  gegen  Abnutzung  (Fussbodenbelag)  oder 
Wasserdichtigkeit  ankommt;  3  bis  4  Tfale.  Sand  auf  1  Thl.  Cement  fQr  Fundamente, 
Betonirungen,  Kunsteteine,  Mauerwerk  u.  s.  w. 

Ftlr  Arbeiten,  bei  welchen  eine  Festigkeit  von  5  Thin.  Sand  und  mehr  auf 
1  Thl.  Cement  genfigt,  wUrde  die  Anwendung  von  reinem  Cement  einen  zu  kurzen 
MGrtel  liefem;  in  derartigen  F9*llen  gibt  man  einen  Zuschlag  von  Fettkalk  oder 
gut  gel58chtem  hydraulischem  Kalk;  folgende  Mischungen  haben  sich  in  der 
Praxis  bew9iirt: 

1  Thl.  Cement,      5  Thle.  Sand,    0,5  Thle.  Ealkteig  oder  hydraul.  Kalk. 

A      »  n        ^      *        i>  It  *■  9  9  *  »  * 

In  n  0»»ii*»Ow  »  »  «  11 

*■        Jt  »  *"  i»ii^i»  ?•»•  ff 

Cement-KalkmOrtel.  Die  Cement-KalkmOrtel  sind  fflr  die  voile 
Ausnutzung  guten  Portland- Cements  von  hoher  wirthschafUicher  Bedeutung;  sie 
erh&rten  ebenfalls  schnell  und  dauemd  und  sind  volumbestftndig.  Man  benutst 
sie  sowohl  als  Luft-  wie  als  WassermOrtel.  In  letzterem  Falle  ist  zu  berflcksichtigen, 
dass  die  Wasserdichtigkeit  um  so  grosser,  je  fetter  die  Mischung  ist.  Nach  Yer- 
suchen  von  Dyckerhoff  (Prot.  d.  Vereins  deutscher  Cementfabrikanten  1882.  43,  44) 
sind  folgende  MOrtelmischungen  in  einer  15  mm  starken  Schicht  alsbald  nach  der 
Herstellung  wasserdicht: 

1  Thl.  Cement,  1  Thl.  Sand,  0  Thle.  Kalkteig. 

1     «  ,  2  Thle.     .  0,5    ,  , 

1     «  ,  *  3      .        ,  1     Thl.        , 

1     .  ,  5      ,        .  1.5  Thle.      , 

Beton.  Eine  hervorragende  Bedeutung  hat  der  Cement  in  Yerbinduns'  mit 
zerschlagenen  Steinen  (Schotter)  und  grobem  Eies  als  sogen.  Beton  oder  engliscfae 
Concretmasse  gefunden.  Man  verwendet  denselben  als  frische  Schfittung  in 
nicht  erh&rtetem  Zustand  (Stampf-  oder  Gussbeton)  oder  als  schon  erhHrtete 
BetonblScke  zu  Fundirungen  bei  Wasserbauten  oder  bei  feuchtem  Untergrund,  zur 
Herstellung  von  grossen  Bassins,  G&hrbottichen,  Kanalisationen,  Silos  und  hat  sogar 
ganze  Geb9iUde  ohne  Fugen  aus  demselben  aufgefUhrt,  indem  man  den  Beton  durch 
Guss  und  Stampfen  in  die  geeignete  Form  gebracht  hat  (vergl.  weiter  unten  .Kunst- 
steine  und  Kitte*). 


Gemente. 
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Entwickelang  disr  Cementindustrie.  Statistisoihes.  Die  Her- 
steUung  voD  PorUand-Cement  blieb  bis  zu  Anfang  der  sechziger  Jahre  im  Wesent- 
lichen  auf  England  beschitokt  und  batte  namentlich  in  Deutschland  gegentlber 
dem  englischen  Qrossbetriebe  und  in  Folge  der  niedrigen  Seefracbten,  aber  aucb 
unterstiitzt  duich  die  nnleugbare  Yoreingenommenheit  der  Deutschen  fQr  fremde 
Erzengnisse  zu  Ungransten  eigener  Scbaffenskrafb  einen  barten  Stand.  Grosse  Massen 
des  englischen  Fabrikats  wurden  an  die  deutschen  KOstenpl&tze  der  Nord-  und 
Ostsee  geworfen  (Der  Portland-Cement  1S92.  3),  von  wo  dasselbe,  begUnstigt  durch 
Tarifinassnahmen  der  Eisenbabnen,  bis  tief  ins  Land  hinein  verfrachtet  wurde. 
Auch  die  den  Westen  Deutschlands  bis  zum  Hocbland  im  Suden  beherrschender 
dem  Absatz  englischer  Waaren  sehr  nutzbringende  Wasserstrasse  des  Rheins  f^rderte 
den  Vertrieb  des  in  England  schnell  aufbldhenden  Grossbetriebes  ganz  erheblich, 
bis  mit  der  Erstarkunj^  des  eigenen  besseren  Bewusstseins  nach  ungeahnten  &usseren 
Erfolgen  die  YorzOglichkeit  der  deutschen  Waare  im  Inlande  selbst  Anerkennung 
fand.  So  nahm  nach  1870  die  deutsche  Industrie  bald  einen  ungeheuren  Auf- 
schwung,  so  dass  von  1877  bis  1891  die  Zahl  der  Fabriken  um  das  Zweieinhalbfache 
wuchs  und  die  erzeugte  Menge  sich  verfQnffachte  (Prot  d.  Yereins  deutscher 
Gementfabrikanten  1878  bis  1893). 


Zahl 

Erzeugung 

Zahl 

Erzeugung 

Jahr 

der 

von  F9£sem  zu 

Jahr 

der 

von  FAssem  zu 

Fabriken 

170  kg 

Fabriken 

170  kg 

1877 

29 

2  400  000 

1887 

45 

7  050  000 

1882 

32 

3  050  000 

1888 

52 

7  960000 

1883 

34 

4  000  000 

1889 

60 

8  800  000 

1884 

37 

4  700  000 

1890 

60 

9  150  000 

1885 

42 

5  000  000 

1891 

76 

11750  000 

1886 

42 

5  700  000 

1892 

80 

— 

1893 

82 

12  250  000 

Neben  dem  gestei^rten  Konsum  im  Inlande  bilden  die  iiberseeischen  Lander, 
in  erster  Linie  die  Vereinigten  Staaten,  dann  Australien,  Ghina  und  Japan,  endlich  die 
an  die  Ostsee  grenzenden  Nachbarstaaten,  femer  das  slidliche  Russian d,  die  Schweiz, 
Holland  und  Belgien  das  EUiuptabsatzgebiet  f&r  die  deutsche  Waare.  Ausser  dem 
Wettbewerb  der  englischen  Fabrikate  mit  den  einheimischen  ist  der  deutschen 
Industrie  von  den  europ&ischen  Nachbarstaaten  bislang  nur  untergeordnete  Eon- 
kurrenz  von  Frankreich,  der  Schweiz  und  Oesterreich  gemacht  worden.  Die 
Einfuhr  von  Portland-Gement  in  den  Yereinigten  Staaten  Nordamerikas  betrug  ftr : 


Jahr 

Deutsch- 
land 

Gross- 
britannien 

Frank- 
reich 

Belgien 

Andere 

Total 

1884 

184185 

370  515 

5453 

22261 

209 

582  623  Barrels 

1885 

267800 

270  356 

1451 

36  073 

8461 

578 141 

1886 

284927 

832  546 

3937 

21751 

2  036 

654 197 

1887 

427  510 

621  367 

4  854 

22  673 

3  540 

1  079  944 

1888 

564883 

1 332  865 

10465 

99  401 

9  376 

2  016  990 

1889 

484824 

943866 

3957 

81336 

3  867 

1  517  350 

1890 

728487 

1 161  612 

15  658 

159  834 

148 

2  160  793 

1891 

922007 

1  336  858 

2  985 

533  927 

4  663 

2  807  819 

1892 

1  073  768 

1 127  701 

2  985 

475  903 

5  564 

2686921 

Deutschlands  Export  bewegte  sich  also  in  aufsteigender  Linie  (Thonind.-Ztg. 
1894.  18.  427). 

Der  Gesammtverkehr  mit  Cement  beting  fQr  Deutschland  in  Tonnen  a  1000  kg; 


Einfuhr: 

1880  ca.  30  625  t 
1882  ,  25  175  t 
1885  ,  43000 1 


Ausfuhr: 

ca.  211 465  t 
„  249  675  t 
y,    346  000  t, 
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for. England,  Frankreich  nnd  Oettemich: 

Einfuhr:  Ausfuhr: 

England       (1888)   ca.      —      t  ca.  400  000 1 

Frankreich   (1883)    ,    100  000  t  .    106  000  t 

Oeaterreicli  (1882)     ,     41 600 1  ,      21 000 1. 

Im  Herbst  1892  ging  bei  grOsseren  Lieferungen  der  Preis  pro  Tonne  henmter 
anf  5  M.  frei  Waggon  bezw.  frei  Kahn  Berlin  (Bar.  d.  Aelt.  d.  Eanfinannscfa.  ▼. 
Berlin  1892.  120).  In  KuRsland  betrug  die  GeBammtproduktion  (Thonwaaren-Ind. 
1892.  6.  842)  im  Jalire  1891  ca.  1  800  000  Pud  d.  20  kg  =  8600  t. 

Das  deutsche  Fabrikat  erobert  sich  somit  den  ausl&ndischen  Markt  in 
bestSndigem  Vorschreiten. 

Im  Jahre  1875  am  1.  Dezember  wurden  im  Preasdschen  Staat  (Notizbl. 
1877.  18.  256)  an  Betrieben  fQr  Ealk,  Cement  und  Trass  inagesammt  gesfthlt: 
1484  Haupt-,  262  Nebenbetriebe  mit  14  614  m&nnlichen  and  568  weiblichen  in 
denselben  be8cba,ftigten  Feraonen.  Im  Jahre  1898  beach&ftigten  die  deatsdien 
Portland'Cementfabriken  allein  18408  YoUarbeiter,  die  in  5  564  000  Arbeitstagen 
fast  14V>  Million  Mark  verdienten.    (Thonind.-Ztg.  1894.  18.  498.) 


Hydranlische  Kitte  and  Kunststeine. 

Mit  der  Mortelfabrikation,  insbesondere  mit  den  hydraulischen 
Mortein,  im  Zusammenhang  steht  eine  Reihe  von  Erzeugnissen,  zu  deren 
Herstellung  ahnliche  Rohmaterialien  wie  in  der  Mortelfabrikation  ver- 
wendet  werden  bezw.  deren  Fabrikation  auf  der  Inanspruchnahme  der 
hydraulischen  Eigenschaften  der  fQr  sie  benutzten  Rohstoffe  beruht. 
Diese  Erzeugnisse  dienen  theils  als  Bindemittel  f&r  sicli,  zum  Kitten 
der  verschiedenartigsten  Gegenstande,  wie  z.  B.  Glas,  Porzellan,  Bronze 
und  Metalle,  zum  Theil  finden  sie  in  ausgedehnter  Weise  zur  Her- 
stellung Yon  Eunststeinen  (Biedermann,  Ueber  Kunststeine,  Notizbl. 
1880.  16.  141)  und  zur  mannigfachen  Aushfilfe  im  Grossgewerbe  An- 
wenduilg.  Hierdurch  haben  sie  ein  gewisses  Anrecht  auf  Beachtung 
erworben,  obwohl  ihre  Herstellung  sich  yielfach  im  Rahmen  der  Klein- 
industrie  bewegt. 

Magnesia-Cement,  Sorel -Cement.  Derselbe  besteht  aus 
schwach  gebranntem  Magnesit  (Dolomit),  welcher,  mit  einer  MgCl,- 
L^K*  gemischt,  zu  einer  festen  Masse  erhartet,  indem  sich  unter  Warme- 
entwickeluDg  Magnesiumoxychlorid  bildet.  Der  Cement  ist  nicht 
wetterbestandig,  eriangt  aber  eine  bedeutende  Harte  und  eignet  sich 
vomehmlich  zum  Kitten  von  Metallgegenstanden.  Da  der  Kitt  sich 
beim  Giessen  grosserer  StUcke  leicht  entmischt,  weil  die  MgO  zu  Boden 
sinkt,  so  hat  Prinz  (Deutsche  Topfer-  und  Ziegler-Ztg.  1891.  22.  281; 
Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  158)  vorgeschlagen,  wenn  man  hochgradige 
MgCL-Lsgn.  vermeiden  will,  letztere  mit  Korpem  zu  versetzen,  welche 
von  inr  zu  dicken,  schleimigen  Fltiss.  gel5st  werden  oder  in  der  FlOss. 
suspendirt  ihr  eine  gallertartige  BeschafFenheit  verleihen,  wie  Eiweiss, 
Leim,  Gummi,  Dextrin  bezw.  Kieselgallerte,  Thonerdehydrat  oder  aadere 
Oxyhydrate  von  gallertartiger  Beschaffenheit.  Bei  Anwendung  von 
Starke  zum  Beispiel  wird  die  Lsg.  des  MgCl^  durch  Kochen  mit  ersterer 
in  einen  dOnnen  Kleister  verwandelt.  Kieselgallerte  wird  in  der  Lsg. 
durch  Zusatz  von  Wasserglaslsg.  von  nicht  zu  starker  Konzentration 
erzeugt.   Bei  Anwendung  gallertartiger  Metallhydrate  fallt  man  dieselben 
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in  der  Lsg.  durch  Natronlauge  aus  oder  sie  werden  erst  beim  Zusatz 
der  HgO  von  dieser  niedergeschlagen.  £in  mittelst  gefallter  SiO^ 
hergestellter  Magnesia-Cement  von  100  Thin.  MgO  zu  15  Thin.  SiO^ 
(aus  Natronwasserglas  durch  HGl  abgeschieden)  erlangte  nach  14stQn- 
diger  Erhartung  104  kg  Zugfestigkeit  auf  1  qcm  (Thonind.-Ztg.  1891. 
15.  363;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  200). 

Berkel  (Mon.  de  la  G^ramique  et  de  la  Verrerie  1891.  22.  31; 
Oh.  Z.  Rep.  1891.  15.  98)  stellt  Magnesia -Cement  her,  indem  er 
HgSO^  einige  Zeit  auf  Flussspath  reagiren  ISiSst  und  dann  Eieserit 
oder  MgSO^,  in  H^O  gelost,  zusetzt.  Sobald  sich  HFl  entwickelt,  wird 
das  Ganze  mit  MgO  gemischt.  Es  bildet  sich  CaSO^  und  MgFl^,  welche 
Eorper  mit  MgSO^  gemischt  bleiben.  Der  Cement  soil  nicht  allein 
sehr  hart,  sondem  auch  yon  H^O  wenig  angreif  bar  und  frei  von  Magne- 
siumoxychlorid  sein.  Die  Gegenstande  werden  gepresst,  an  der  Luft 
getrocknet  und  zuletzt  massiger  Wurme  ausgesetzt. 

Metallcement.  Ein  ahuliches  Fabrikat  ist  der  mit  ZnO  und 
ZnCl^  einerseits  und  mit  Hochofenschlacke,  Glaspulver  u.  dergl.  anderer* 
.seits  hergestellte  Metallcement,  welcher  nach  Speul^  (Mon.  de 
la  Ceramique  et  de  la  Verrerie  1891.  22.  41;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  98) 
langsam  bindend  wird,  wenn  man  mit  der  ZnClg-Lsg.  gleichzeitig  ZnSO^ 
und  pulverisirten  Kalkstein  zugibt.  Dieser  stark  erhartende  Cement 
iindet  in  der  Zahnheilkunde  zu  Plomben  ausgedehnte  Anwendung. 

Wasserglasmortel.  Nach  Wagner  (Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  284) 
erhalt  man  einen  brauchbaren  Wasserglasm5rtel  durch  Mischen  yon 
10  Thin,  scharfgetrocknetem  Sand,  3  Thin,  an  der  Luft  zerfallenem 
€a(OH).,  und  2  Thin.  Kreide  mit  Wasserglaslsg.  yon  22 «  Be. 

Der  Selenitmortel.  Im  Jahre  1854  beobachtete  der  englische 
Ingenieuroffizier  Scott,  dass  GaO  in  der  Rothgltihhitze  der  Einwir- 
kung  yon  S-Dampfen  ausgesetzt,  sich  nicht  raehr  wie  anderer  Aetzkalk 
loscht,  aber  gepulyert  und  mit  H^O  angemacht,  zu  einer  cementartigen 
Masse  erhartet.  Das  neue  Erzeugniss  wurde  Scott'scher  Cement  ge- 
nannt.  Fried r.  Schott  wies  zum  Verstandniss  der  bei  der  Bildung 
dieses  Cementes  obwaltenden  Yorgange  durch  eingehende  Versuche  nach 
(D.  202.  52),  dass  der  Scott'sche  Cement  zwar  je  nach  der  bei  der 
Darstellung  innegehaltenen  T.  mehr  oder  weniger  CaS  enthalte,  dass  er 
seine  hydraulischen  Eigenschaften  aber  lediglich  der  Zusammenwirkung 
von  CaO  und  CaSO^  in  der  Hitze  yerdanke.  Schott  zeigte  auch, 
dass  sehr  verschiedene  Gemenge  yon  1  bis  6  Mol.  CaO  auf  2  Mol.  CaSO.^ 
dazu  taugen  und  dass  die  Hydraulicitat  der  yerschiedenen  Gemenge  yon 
der  Gltthtemperatur  abhtlngig  ist,  ja  dass  reiner  bis  zum  Sintern  ge- 
brannter  Gyps  noch  deutlich  hydraulische  Eigenschaften  besitze  (1.  c. 
202.  355).  Nun  anderte  Scott  sein  Verfahren  dahin  ab,  dass  er  dem 
gew5hnlichen  Ealk  yor  dem  GlUhen  etwa  5^/o  CaSO^  zusetzte;  da  der 
Werth  dieses  Cementes  f(ir  die  Praxis  mit  den  Herstellungskosten  aber 
nicht  in  Einklang  stand,  so  entschloss  sich  Scott,  dem  Kalk  beim 
Loschen  einfach  2  bis  5^/o  CaSO^  zuzusetzen,  ohne  das  Produkt  noch 
einmal  zu  brennen.  Dieser  mit  Gyps  yersetzte  Kalk  erhitzt  sich  beim 
Ldschen  nur  noch  wenig  und  gibt  einen  rascher  und  starker  erharten- 
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den  M5rtel  mit  Sand,  und  zwar  vertr&gt  derselbe  doppelt  so  viel  Sand 
als  der  fette  Mauerkalk  obne  Gyps.  Diesem  neuen  Cement  gab  Scott 
den  Namen  Selenitmdrtel,  selenitic  mortar.  Weitere  Versncbe 
Schott's  (Feicbtinger  I.e.  355)  ergaben,  dass  eine  cbemische  Yer- 
bindung,  etv^a  die  Bildung  eines  basiscben  Kalksulfats,  niebt  eintritt, 
dass  die  Erscbeinungen  um  so  ausgepragter  dagegen  den  Cbarakter  eines 
pbysikaliscben  Yorganges,  einer  Absorption  durcb  Flacbenanziebung, 
haben,  Diese  kann  nnr  allmablicb  wirken,  niebt  pl3tzlicb;  der  Ealk» 
welcber  den  Gyps  auf  sicb  verdicbtet,  wie  die  spinnbare  Faser  den 
Farbstoff,  kann  sicb  nur  in  dem  Maasse  damit  s&ttigen,  als  immer  neue 
Antbeile  der  L5sung  an  ibn  berankommen,  er  bedarf  dazu  Zeit,  niebt 
Sekunden,  sondem  Minuten.  Nacb  einem  engliscben  Patent,  welcbes 
Lake  in  London  (1872)  fbr  Schott  erbielt,  wird  Gypscement  gewonnen, 
indem  man  nattirlicb  vorkommenden  Anbydrit  zu  Pulver  mablt,  xnit 
73,5  ^/o  Ealkstein  oder  Ereide,  gleicbfalls  gepulvert,  miscbt  und  das 
Gemiscb  in  einem  Siemens'scbenPnddelofenschmilzt.  Die  gescbmolzene 
Masse  wird  zerkleinert. 

Kunststeine.  Je  nacb  der  Art  des  Bindemittels,  welcbes  ver- 
wendet  wird,  unterscbeidet  man  (Feicbtinger,  M^rtelmaterialien  1885. 
S.  416): 

1.  Steine^    welcbe    Luft-,    Wasser-    oder   GypsmSrtel   als 
Bindemittel  baben. 

2.  Steine,  bergestellt  mit  Magnesiacement. 

3.  Steine,  bergestellt  mit  Wasserglas. 

4.  Steine  mit  Bindemitteln  organischer  Natur. 
Zuweilen  werden  aucb  mebrere  dieser  Bindemittel  zugleicb  angewendet; 
im  AUgemeinen  berubt  die  Herstellung  der  Eunststeine  darauf,  dass 
diese  Bindemittel  fQr  die  verscbiedensten  Industrieabfalle  nutzbar  ge- 
macbt  werden:  Glasscberben,  Lava,  Scblacken,  Feuerstein,  Scblamm- 
rttckstande,  Scbieferabfalle ,  ZiegelsteinpulYer,  Gyps,  Marmorbrocken 
u.  dergl.  mebr. 

Steine  mit  Ealk  als  Bindemittel  sind  die  Bernbardi'scben  Ealk- 
sandziegel  (A.  Bernhardi,  Die  Ealkziegelfabrikation  und  der  Ealk- 
ziegelbau  1873.  4.  Aufi.).  Der  YorlHufer  dieser  Eunstziegel  war  der 
Stampfbau  oder  Pis^bau,  welcber  zuerst  von  dem  Baumeister  Rydin 
zu  Boras  in  Scbweden  (1828)  angewendet  wurde.  Die  aufzuftlbrenden 
Mauern  wurden  zwiscben  Eastenformen  unter  Benutzung  von  Ealksand- 
m5rtel,  welcber  mit  Ziegelbrocken ,  Steinabfallen  u.  dergl.  gemagert 
war,  gestampft.  Da  der  gestampfte  Pis^  nur  fdr  untergeordnete  Bauten 
geeignet  ist,  so  steUte  Bernbardi  aus  ebensolcber  Masse  Ziegel  her, 
die  fQr  jedes  Mauerwerk  gleicb  gebrannten  Steinen  verwendet  werden 
konnten.  Bernbardi  construirte  fUr  die  Anfertigung  der  Ziegel  eigene 
Pressen  (ebenso  Eleke,  Eikert  u.  A.)  und  verwendete  niebt  aUein 
Ealk,  sondern  zum  Tbeil  aucb  Cement  fUr  seine  Fabrikate. 

Zur  Herstellung  von  1000  Ziegeln  Normalformat  (25  :  12:6,5  cm  > 
sind  erforderlicb:  4  cbm  Sand,  0,3  cbm  ungel5scbter  Ealk,  dazu  4  Ar- 
beiter  Tagelobne,  oder  fiir  Cementziegel :  4  cbm  Sand,  0,3  cbm  Cement- 
mehl,  dazu  dieselben  L5bne.  Bei  Scblackenziegeln  wUrde  fQr  Zer- 
kleinern  und  Sieben  nocb  ein  Zuscblag  zu  rechnen  sein ;  die  Festigkeit 
der  Ealkziegel   wird  durcb   einen   geringen  Zusatz  von   Cement  oder 
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duTch.  Eintaucheii  in  yerdttnnte  Wasserglasldsung  erhdht,  Nach  ca,  3 
bis  4  Woclien  kdnnen  die  Ziegel  vermauert  werden. 

In  der  Folgezeit  haben  sich  Cement  und  hydraulischer  Ealk  als 
besonders  geeignet  ftir  Stampf-  oder  Betonbauten  erwiesen.  Im 
Jabre  1830  wurde  von  Lebrun  zu  Alby  (Departement  du  Tarn)  als 
Erstem  ein  Haus  (MicbaSlis,  Die  bydraulischen  Mortel  1869.  S.  286) 
aus  einem  Gescboss  mit  drei  gew5lbten  Zimmern  und  einem  ersten 
Stockwerke  mit  einer  gleichen  Anzahl  yon  Raumen  aus: 

1  Tbl.  durch  Eintauchen  geldschtem  bydraulischem  Ealk  von  Alby. 

1  9     reinem  Sand  und 

2  a     Geroll  von  8—10  cm  Grosse 

aufgefOhrt.     Die  Easten  der  einzelnen  Scbicbten  waren  0,3  m  hoch. 

Betonblocke.  Beim  Hafenbau  in  Algier  (Heusinger  v.  Wald- 
egg,  Ziegel-,  RSbren-  u.  Ealkbrennerei  1892.  371)  verwendete  man 
grossere  Betonblocke  von  3,4  m  Lange,  2  m  Breite  und  1,5  m  Hdbe, 
welche  aus  1  Tbl.  bydrauliscbem  MOrtel  und  2  Tbl.  Steinbrocken  ver- 
mittelst  M(5rtelmiscbmascbinen  hergestellt  und  in  bdlzernen  Easten  ge- 
formt  waren.  Nacbdem  die  so  bergestellten  Blocke  eine  binreicbende 
Festigkeit  erlangt,  wurde  die  Form  abgenommen;  die  Werkstticke  er- 
barteten  an  der  Luft,  sodann  unter  HjO  voUstandig  und  wurden  mit 
einem  aus  1  Tbl.  Ealk,  1  Tbl.  Meersand  und  1  Tbl.  Puzzuolanerde 
bestebenden  M5rtel  vermauert. 

Zur  Zeit  baben  die  Betonbauten  in  Folge  der  bocbentwickelten 
Gementindustrie  und  der  GOte  dieser  Fabrikate  ausgedebnte  Verwen- 
dung  gefunden.  FUr  feuersicbere  Raume  stellt  man  aus  Beton,  zwiscben 
eisernen  Scbienen  gew5lbt,  Dacbkonstruktionen  von  grosser  Sicberbeit 
und  Ausdehnung  ber. 

Ettnstlicbe  Steine  mit  Httlfe  des  Magnesiacementes  zu  er- 
zeugen,  bat  eine  Bostoner  Gesellscbaft,  die  Union  Stone  Company  ver- 
sucht  (Deutscbe  Industrie-Ztg.  1877.  396).  Der  in  Pennsylvanien,  Eali^ 
fomien  u.  s.  w.  vorkommende,  etwa  95  ^/o  MgCOg  entbaltende  Magnesit,. 
dessen  Rest  vorzugsweise  aus  unloslicber  SiO^  und  Silikaten  bestebt, 
wird  bei  niederer  Hitze  gebrannt,  dann  gemablen  und  mit  soviel  Sand 
versetzt,  dass  das  Gemiscb  etwa  10  ^/o  MgO  entbalt.  Darauf  wird  MgClg- 
Lsg.  von  20  bis  30^  B^.  zugesetzt  und  das  Ganze  in  einer  Mascbine 
durcbgearbeitet;  bierauf  wird  das  Produkt  in  Formen  gepresst,  aus 
denen  berausgenommen  es  sicb  nacb  wenigen  Stunden  bandhaben  lasst. 
Nacb  einer  Wocbe  kdnnen  die  Steine,  Flatten  u.  dergl.  fUr  Bauzwecke 
verwendet  werden. 

Die  Erfindung  von  Eunststeinen  unter  Nutzbarmacbung  von  ge* 
eigneten  Industrieabfallen  ist  in  neuerer  Zeit  beinabe  zu  einem  Sport 
ausgewacbsen,  dessen  Ende  nocb  nicbt  abzuseben  ist.  Zum  grossten 
Tbeil  sind  diese  an  Originalitat  wenig  Neues  bietenden  „Erfindungen'* 
durch  Patente  gescbtltzt. 

1.  Die  klinstlicben  Steine  von  M.  May  (D.R.P.  Nr.  56057; 
W.  J.  1891.  808)  werden  dadurcb  bergestellt,  dass  man  100  bis  150  Tble. 
friscb  gefalltes  CaseYn  mit  50  bis  60  Tbln.  Ealkhydratmagnesiamiscbung 
(wobei  das  Ealkhydrat  ganz  oder  tbeilweise  durcb  andere  alkaliscbe 
Erden  ersetzt  werden  kann),  10  bis  20  Tbln.  Glycerin,  10  bis  20  Tbln. 
trockenem  oder  gel5scbtem  Eali-  oder  Natronwasserglas  und  5  bis 
10   Tbln.    trocknendem   Oel    iijnig    vermischt   und    dann   mit   Hobel- 
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spahnen  u.  dergl.  zu  einem  Teig  verarbeitet.  Die  so  erhaltene  Masse 
wird  in  Formen  gepresst,  bei  20  bis  30^  getrocknet,  dann  gescUiffen 
und  polirt. 

2.  Eine  ktlnstliche,  nicht  ausblQhende  (?)  Steinmasse 
(D.R.P.  Nr.  58823;  1.  c.  1891.  809)  ist  von  E.  0.  Schmid  erfunden 
worden.  Aus  einer  wasserigen  Lsg.  von  MgCI^  werden  die  verun- 
reinigenden  Sake  (Fe,  Ca  u.  s.  w.)  mittelst  beliebiger  Fallungsmittel 
(kieselsaurer  oder  kohlensaurer  Alkalien)  gefallt.  Durch  diese  FSllungs- 
mittel  wird  zugleich  ein  Theil  des  Mg  niedergeschlagen  und  es  ent- 
stefat  eine  NaCl-,  ECl-  u.  dergl.  haltige  MgCl^-Lauge,  welche,  direkt 
unter  Umgehung  des  Abdampfens  mit  gebranntem  Magnesit  versetzt, 
eine  in  knrzer  Zeit  fest  werdende  Steinmasse  liefert.  Die  Masse  kann 
auch  noch  mit  Scbwerspath,  Feldspath  nnd  ahnlicben  Mineralien  ver- 
seijzii  werden 

3.  F.  Rulf  stellt  (D.R.P.  Nr.  51951)  kttnstliche  Steine 
(1.  c.  1890.  785),  welche  sich  zum  Schalen  und  Spitzen  des  Getreides 
eignen,  her,  indem  45  Thle.  Alaun  (!)  auf  offenem  Feuer  geschmolzen  und 
in  die  flttss.  Masse  55  Thle.  gr5blicb  gepulverter  Sdsswasserquarz,  wie 
er  zur  Herstellung  der  sogen.  franz5sischen  MUhlsteine  dient,  eingerOhrt 
werden.  Die  noch  imroer  fltiss.  erhaltene  Masse  wird  nun  in  cjlindri- 
sche  oder  anders  gestaltete  Formen  gegossen  u.  s.  w. 

Kunstsandsteine.  Grossere  Beachtung  als  die  voranstehenden 
drei  Eunststein-Erzeugnisse  verdienen  die  von  Avenarius  in  Ingelheim 
fabrikmassig  hergestellten  Sandsteine  (Thonind.-Ztg.  1893.  lY.  190). 
Die  Eigenschaft  des  gebrannten  Ealkes,  in  Bertthrung  mit  H^O  oder 
Wasserdampf  ein  erheblich  grosseres  Vol.  anzunehmen,  bildet  die 
Grundlage  des  Yerfahrens.  Als  Rohmaterial  wird  ein  scharfkantiger, 
f einer  Sand  verwendet;  derselbe  wird  mit  7  bis  10  ^/o  feinst  gemah- 
lenem  gebranntem  Ealk  innig  gemischt,  in  eiseme  Formkasten  gefBllt 
und  in  dampfdicht  yerschliessbare  Eessel  geschoben,  in  denen  die  dem 
HgO  bezw.  dem  Dampf  zug'anglichen  Formkasten  drei  Tage  lang  einen 
Druck  Yon  3  bis  4  Atm.  ausgesetzt  werden.  Nach  Beendigung  des 
Processes  und  nach  dem  Ablassen  des  Wassers  aus  dem  Eessel  werden 
die  fertigen  Steine  aus  den  Easten  herausgenommen. 

Ransome's  kllnstliche  Steine,  welche  seit  einigen  Jahren  in 
grdsserem  Maassstabe  in  East- Greenwich  an  der  Themse  (Heusinger 
V.  Waldegg,  Ziegel-,  Rohren-  u.  Ealkbrennerei  1892.  375)  erzeugt 
werden,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Sand,  dem  ein  wenig  feingepul- 
verte  Ereide  zugesetzt  ist,  um  die  Zwischenraume  zwischen  den  Sand- 
k5mem  auszufUUen  —  im  Ganzen  9  Raumthle.  trockene  Mischung  und 
1  Thl.  Wasserglaslsg.  vom  SG.  1,7.  Das  Ganze  wird  durchgearbeitet, 
in  die  entsprechende  Form  gebracht  und  mit  CaCl^  getrankt,  welches 
sich  mit  der  Eiesels&ure  des  Natriumsilikats  zu  Calciumsilikat  umsetzt. 
Das  sich  bildende  NaCl  soil  mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Die  Stein- 
masse wird  zu  Omaroentsteinen,  Fussbodenbelag  und  als  Verputzmasse 
verwendet. 

Ftlr  die  Herstellung  von  ktinstlichem  Marmor  sind  mannig- 
fache  Yorschlage  und  Yerfahren  bekannt  geworden. 

Lippmann,  Schneckenberger  und  Co.  bringen  einen  solcfaen 
unter  dem  Namen  Similipierre,  Similimarbre  (Feichtinger, 
Mdrtelmaterialien  1885.  422)  in  den  Handel,  welcher,  aus  1  Thl.  Cement, 
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1  Thl.  Werg,  1  Thl.  mit  Leinol  getranktem  Thon  und  1  Thl.  Marmor- 
pulver  hergestellt  wird.  Das  Gemenge  wird  mit  einer  Lsg.  von  Ealium- 
sulfat  angerUhrt;  je  konzentrirter  diese  Lsg.  ist,  desto  schneller  bindet 
die  Masse  ab.  Die  Masse  wird  in  Formen  gepresst  und  kann  durch 
Zusatz  von  Mineralfarben  get5nt  werden. 

Marezzomarmor,  weisser  Portlandcement,  wird  aus  ge- 
w5linlichein  Gyps  oline  weitere  Beimengungen  von  Salzen  nur  durch 
m($glichst  langsames  Brennen  hergestellt.  Das  sehr  langsam  abbindende 
Produkt  ist  sehr  dicht,  fein  krjstallinisch  und  wenig  saugend. 

Stuck-  oder  Gypsmarmor  (Feichtinger  1.  c.  409),  welcher 
zum  Ueberziehen  der  Wande  auf  einem  rauhen  Grundputz  dient,  besteht 
zur  Halfte  aus  gew5hnlichem  Gyps,  zur  HSifte  aus  scharfem  Sande;  das 
Ganze  wird  mit  schwachem  Leimwasser  angemacht  und  mit  einer  den 
Grundton  des  Marmors  nachahmenden  Farbe  versetzt.  Hellere  Flecke  wer- 
den durch  Hineinstreuen  weissenGypses  hervorgerufen,  hellere  und  dunklere 
Abstufungen  durch  entsprechend  gefarbte,  mehr  oder  weniger  Farbe 
enthaltende  Massen  hergestellt,  indem  man  Ballen  der  verschiedenen 
Massen  neben  einander  ausbreitet,  die  Zwischenraume  mit  anders  ge- 
farbten  Gypskugeln  ausfQllt  und  nun  das  Ganze  mit  der  aus  Leim- 
wasser, Gyps  und  Farbe  bereiteten  Sauce  tlbergiesst  oder  bespritzt. 
Sobald  die  Masse  erhartet  ist,  werden  die  grdbsten  Unebenheiten  mit 
einem  Hobel  fortgenommen,  dann  beginnt  das  Schleifen  mit  grobem, 
endlich  mit  feinem  Sandstein  oder  Thonschieferschleifstein,  bis  das 
Ganze  eine  glanzende  Politur  angenommen  hat. 

Wetterbestandige  ktlnstliche  Steine  zur  Bekleidung  von 
Gebauden  macht  F.  Winkelmann  (D.R.P.  Nr.  11223)  aus  30  kg 
Marmorstdcken  von  2  bis  10  mm  Durchmesser  mit  10  kg  Cement,  20  1 
Wasser  und  125  ccm  Schwefelsaure;  die  Masse  wird  in  Formen  fest 
eingestampft  oder  gepresst  und  nach  dem  Erharten  geputzt  und  ge- 
schliffen. 

Die  Bindemittel  organischer  Natur  sind  Theer,  Asphalt  oder 
Harz.  L6w  in  MUnchen  verwendet  (D.R.P.  Nr.  6637)  Sand  oder  ein 
Gemenge  von  Sand  und  fein  gepulvertem  Thon,  Gyps  oder  Ereide, 
nachdem  es  scharf  getrocknet  ist,  unter  Zusatz  von  feingepulvertem  Aetz- 
kalk  und  Kolophonium  und  drQckt  die  Mischung  noch  heiss  in  Formen. 
Mit  Htllfe  von  Farbstoffen  erhalt  man  NUancirungen  z.  B.  eine  Sand- 
steinimitation  aus  80  Thin,  feinem  Sand,  17  Thin.  Harz,  3  Thin.  Aetz- 
kalk;  eine  Marmorimitation  aus  28  Thin,  grobem  weissem  Sand, 
42  Thin.  Kreide,  1  Thl.  Ultramarin,  1  Thl.  Zinnober,  24  Thin.  Harz, 
4  Thin.  Aetzkalk.  Der  kUnstliche  Sandstein  und  Marmor  sind  hart,  ftlr 
Wasser  undurchlassig  und  deshalb  besonders  zur  Pflasterung  feuchter 
Raume  geeignet ;  zur  Anfertigung  von  Mauern,  die  einer  grossen  Hitze 
ausgesetzt  sind,  eignen  sie  sich  nicht,  weil  sie  bei  hohen  T.  weich  werden. 

Thomas  (Biedermann,  Notizbl.  d.  Deutschen  Vereins  fOr 
Fabrikation  von  Ziegeln,  Thonwaaren,  Kalk  imd  Cement  1880.  149) 
stellt  aus  Phosphorit  und  Thon  mit  Httlfe  von  Asphalt,  Melasse,  Theer 
als  Bindemittel,  eine  Eunststeinmasse  her. 

Ueber  Verwendung  von  Hochofenschlacken  zu  klinstlichen 
Steinen  vergl.  Bd.  1.  S.  136. 

£s  mag  noch  erwahnt  werden,  dass  man  versucht  hat,  schnell 
verwittemde  natiirliche  Steine  (z.B.  manche  Sandsteinarten)  durch  Im- 
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pragniren  mit  Eessler'sclien  Fluosilikaten  oder  mit  Wasserglas  und 
nachheriger  Behandlung  mit  GaCI,  vor  weiterer  Zersetzung  durch  die 
Einfltlsse  der  Aim.  zu  schtttzen.  VVie  neuerdings  nachgewiesen  worden 
(Thonind.-Ztg.  1893. 17.  217),  erreichen  die  mit  Kessler'schen  Fiuaten 
getr&nkten  Steine  grosse  Dichtigkeit  und  eine  erhebliche  Widerstands- 
fahigkeit  gegen  Abnutzung,  indem  sich  die  Fluosilikate  mit  den 
basischen  Bestandtheilen  (Ealk,  Thonerde)  des  Sand-  oder  Ealksteines 
zu  ausserst  festen  und  dichten,  der  Yerwitterung  lange  Stand  baltenden 
Doppelsilikaten  yerbinden. 

Die  Herstellung  der  Eunststeine  und  die  Yerwendung  derselben 
zu  baulichen  Anlagen  wird  unter  BerQcksiclitigung  des  besonderen 
Zweckes,  zu  welchem  dieselben  ihrer  Zusammensetzung  entsprechend 
flir  Hoch-  oder  Wasserbauten  Yerwendet  werden  sollen,  vorzugsweise 
in  solchen  Gegenden  einem  natUrlichen  Werkstein  Eonkurrenz  machen 
kdnnen,  wo  die  Beschaffung  der  letzteren  durch  weite  Transportwege 
erheblich  vertheuert  wird.  Ausserdem  konnen  sie  in  manchen  Fallen 
(so  z.  B.  die  Betonirungsarbeiten  bei  Anlage  von  Eanalisationen,  f&r 
Anfertigung  von  Fussbodenbelegen  u.  dergl.)  die  fUr  gleichen  Zweck 
verwendeten  gesinterten  steinzeugartigen  Elinker  ersetzen.  Immerhin 
wird  in  alien  diesen  Fallen  eine  erfolgreiche  Yerwendung  von  der 
richtigen  zweckdienlichen  Auswahl  des  einen  oder  anderen  Eunststeines 
in  erster  Linie  abhangig  sein. 

Hecht. 


G  1  a  s. 


Geschichtliches.  Ueber  das  Alter  der  Glasmacherkunst  ist  nicbts  Sicheres 
bekannt;  wabxscbeinlicb  ist  sie  von  den  Aegyptern  zaerst  geiXht  worden.  Aaf 
den  Reliefs  der  alten  E5nig8gr9.ber  zu  Beni  Hassan  und  Tbeben  siebt  man  Glas- 
blftser  mit  der  Pfeife  arbeitend;  die  Hieroglyphen  jener  Denkm&ler  deuten  auf  die 
Zeit  urn  1800  v.  Chr.  (Tscbeuscbner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  3).  Im  17.  Jahrh. 
V.  Cbr.  soil  man  dort  scbon  die  Kunst  des  Ueberfangens  gekannt  haben.  Neben 
Aegypten  war  es  Ph5nizien,  wo  diese  Kunst  sicb  zur  BlQthe  entfaltete,  und 
bis  in  die  sp&te  rOmiscbe  Kaiserzeit  waren  die  HUtten  von  Alexandrien,  Tyrus 
and  Sidon  durcb  ibro  bochentwickelte  Technik  berfibmt.  Yon  Aegypten  und 
Pb5nizien  kam  die  Glasscbmelz-  und  Glasblasekunst  nach  Bom,  wo  die  Prunksucbt 
der  romiscben  Kaiser  das  Entsteben  von  Glasfabriken  begfinstigte.  Die  antike 
<7la8macherei  diente  vorwiegend  den  Bedflrfnissen  des  Luxus  und  scbuf  in  der 
Hauptsacbe  bunte  Glilser  mit  kunstvoller  Schleifarbeit,  Mosaik-  und  Filigrandekoration. 
Nacn  dem  Yerfall  des  westrQmiscben  Reicbes  wurde  Byzanz  die  Pfieg8tS,tte  der 
^lasmacberkunst ,  und  von  da  siedelte  sie  nacb  dem  Untergang  des  ostrdmiscben 
Reicbes  nacb  Yenedig  Uber,  welches  nun  bis  zu  Ende  des  17.  Jahrh.  den  Mittel> 
punkt  der  Glasindustrie  bildete.  Unter  dem  Einflusse  der  Renaissance  scb«f  Yenedig 
in  Form  und  Farbe  nocb  beute  nicbt  tibertroffene  Meisterwerke  (HoblgefSAse, 
Spiegel,  Filigranglas,  Perlen  und  Glasmosaiken).  Die  Glasspiegel  kamen  im 
13.  Jahrh.  auf,  bis  dabin  kannte  man  nur  Metallspiegel. 

Der  Kunst  der  Yenetianer  entfitand  allm&hlicb  in  der  b5bmischen  Glas- 
industrie eine  ge^brlicbe  Rivalin.  Die  R5mer  batten  in  alien  Gauen  Germaniens 
Glashiitten  angelegt  und  im  frflben  Mittelalter  bestand  in  Deutschlaiid,  be- 
^onders  in  B5hmen,  scbon  eine  recbt  entwickelte  Industrie.  £s  waren  meist 
kleinere  H^tten  in  waldreichen  Bergen,  wo  Holz  und  Pottasche  reichlich  und  billig 
zu  beschaffen  waren.  Das  deutsche  Glas,  obwohl  meistens  gninlicb,  iibertraf  das 
venetianische  an  Widerstands^Uiigkeit  und  HS.rte.  Fensterglas  war  jedoch  nocb 
zu  Lutbers  Zeiten  in  WohnhHusem  etwas  Besonderes,  obwohl  zahlreiche  Kirchen 
mit  bemalten  Fenstem  geschm^ckt  waren  (die  Kirche  des  bayriscben  Klosters 
Tegemsee  zum  Beispiel  batte  nachweislicb  bereits  im  10.  Jahrh.  bemalte  Fenster). 
Besonders  seit  dem  Aufbltihen  der  Gothik  im  14.  Jahrh.  wurde  diese  Kunst  in 
Deutschland  eifrig  gepflegt;  im  17.  Jahrh.  jedoch  ganzlich  in  Yerfall  gerathen, 
bliihte  sie  erst,  durcb  Michael  Sigismund  F  r  a  n  k  (NQmberg)  1804  wieder  entdeckt, 
in  neuster  Zeit  zu  frischem  Leben  auf. 

Nach  Frankreich  faatte  sicb  die  Glasmacherkunst,  wie  nach  Deutschland,  vom 
alten  Rom  aus  verbreitet,  allein  zur  Bliithe  kam  die  Industrie  daselbst  erst  im 
sp&teren  Mittelalter.  Hier  wie  in  England  legte  man  bald  grdssere  Fabriken  an. 
Zu  Ende  des  17.  Jahrh.  erfand  Lucas  de  Nehou  in  Frankreich  die  Kunst,  Glas 
zu  giessen  und  es  mit  einer  Walze  auszuarbeiten,  und  bald  darauf  entstanden  die 
beriibmten  Fabriken  im  Faubourg  St.  Antoine  in  Paris,  die  sp&ter  nach  St.  Go  bain 
verlegt  wurden.  In  Oesterreich  wurde  die  erste  Spiegelglasfabrik  1701  an- 
gelegt; aber  von  Bedeutung  wurde  diese  Technik  zuerst  in  England  seit  1773. 
In  Deutschland  entstand  die  erste  Spiegelglasfabrik  zu  Stolberg  bei  Aachen  1852. 

Seit  dem  Anfang  dieses  Jahrh.  durcb  das  Wiederauffinden  der  Kunst  der 
■Glasmalerei    und    durch  Untersuchungen   auf  wissenschaftlicher  Basis  Hber  die 
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chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des  Glases  (Schwarz  ucd  Andere)^ 
besonders  aber  durch  die  Einftibning  der  Gasfeuerung  durch  Siemens  ist  fQr 
die  einbeimieche  lodustrie  eine  neue  Zeit  der  Blfltbe  angebrocben.  W&brend  es 
in  &lterer  Zeit  der  Glasfabrikation  Deutecblands ,  im  Gegensatz  zu  der  engliscben 
und  franzOsiscben,  an  der  n5tbigen  Centralisation  feblte,  indem  die  Htltten,  ihren 
Absatz  nur  auf  die  lokalen  BedQrfnisse  bescbr^kend,  sicb  in  der  Tiefe  der  WSilder 
▼ersteckten,  bat  die  neuere  Zeit  aucb  bierin  Wan  del  gescbaffen.  In  der  N&be  von 
Koblen-  und  Sandlagem  sind  in  ausgedebnten  Bezirken  (B5bmen,  Scblesien  und 
TbUringer  Wald)  grSssere  Fabriken  eutstanden,  welcbe  der  Glasmacberkunst  den 
Stempel  der  Grossindustrie  aufgedriickt  baben.  Zudem  bat  die  EinfQbrung  der 
Gasfeuerung  durcb  Siemens  bei  seinen  Hafen-  und  WannenOfen,  die  im  In-  und 
Auslande  scbnell  Yerbreitung  gefunden  baben,  die  Herstellungskosten  fQr  die 
Anfertigung  des  Glases  in  dem  Masse  berabgesetzt,  dass  bei  der  gleicbzeitigen 
Gate  der  Fabrikate  der  deutscben  Glasindustrie  der  Wettbewerb  auf  dem  Welt- 
markt  gesicbert  ist. 

Bohniaterialien. 

Die  fUr  die  Herstelluug  der  Glaser  verwendeten  Materialien  lassen 
sich  in  drei  Gruppen  theilen: 

1.  Eieselsaure, 

2.  Flussmittel, 

3.  F'arbungs-  und  Entfarbungsmittel. 

1.  Die  Eieselsaure. 

Die  EieselsSiure  wird  in  den  Glasfabriken  meist  als  Quarz^ 
Sand,  Infusorienerde  (Eieselgur)  oder  Feuerstein  angewendet.  Da  es 
zur  Herstellung  weisser  Glaser  unerlasslich  ist,  einen  moglichst  feinen 
Sand  zu  verschmelzen,  so  wird  derselbe,  da  seine  Oberflache  haufig 
durch  Fe^Og  verunreinigt  ist,  vor  der  Anwendung  am  besten  mit  HCl 
gewasch^n  oder  digerirt.  Sodann  wird  er  durch  Galciniren  und  Ab- 
schrecken  in  Wasser  mUrbe  gemacht  und  fein  gemahlen.  Ein  mit  erdigen 
Beimengungen  verunreinigter  Sand  wird  zuYor  geschlammt.  Ist  die 
Farbe  des  Glases  unwesentlich,  so  kann  man  ein  ungewaschenes  und 
weniger  reines  Material  verwenden.  Beimengungen  von  Thon  oder  Kalk- 
steinen,  wie  sie  z.  B.  in  manchen  Sandsteinen  angetroffen  werden,  tragen 
zur  leichteren  Schmelzbarkeit  bei;  fUr  gew5hnliches  Flaschenglas  ist 
es  daher  von  Yortheil,  anstatt  des  schwer  schmelzbaren  reinen  Quarz- 
sandes  ein  lehm-  oder  kalkhaltiges  Naturprodukt,  das  noch  Fe^O^  und 
Thonerde  enthalt,  zu  verarbeiten.  Manche  Glasfabriken  bedienen  sich 
zur  Fabrikation  von  Flaschen  auch  des  Seesandes.  In  England  wird 
zar  Herstellung  von  weissem  Glase  mit  Vorliebe  der  Flint  oder  Feuer- 
stein benutzt,  von  dem  das  dortige  Bleiglas  den  Namen  ^Flintglas" 
erhalten  hat. 

2.  Die  Flussmittel. 

a)  Kali  und  Natron.  Das  Kali  wird  meist  in  der  Form  von 
Karbonat  als  Pottasche  angewendet.  Man  unterscheidet  solche,  die  durch 
Auslaugen  der  Pflanzenasche  als  rohe  Pottasche,  durch  organische 
Substanzen  braun  gefarbt,  oder  als  gegllihte  weisse  Perlasche  ge- 
wonnen  wird,  und  solche,  die  man  durch  Weissbrennen  und  Auslaugen 
der  Schlempenkohle  herstellt.  Die  ausgedehnteste  Yerwendung  findet  die 
aus  den  Strassfurter  Ealisalzen,  dem  Leblanc'schen  Sodaprozess  analog 
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in  grossem  Maassstabe  dargestellte  sehr  reine  Mineralpottasche.  Ein 
derariiges  Produkt  ist  fflr  die  besseren  Erystallglaser  am  geeignetsfcen. 
An  Stelle  Yon  Pottasche  verwendet  man  auch  E2SO4;  fiir  sich  allein 
wird  es  bei  hofaer  T.  durch  die  Kieselsaure  schwer  zersetzt,  man  mengfc 
es  daher  mit  Eohle. 

Das  Natron  wird  alsKarbonat  (Soda)  oder  neuerdings  meistens  al& 
Sulfat  verwendet;  das  Verdienst,  letzteres  praktiscb  eingeftihrt  zu  haben^ 
gebflhrt  dem  bayriscfaen  Oberbergrath  Baader  (vergl.  dessen  Bio- 
graphie  von  F.  Hoffmann  1847.48).  Das  Einschmelzen  des  Glauber- 
salzes  wird  wie  beim  K^SO^  durch  Zugabe  von  Kohlenpulver  (auf 
100  Thle.  wasserfreies  Salz  5  bis  6  Thle.  Kohle;  bei  QberschQssiger 
Kohle  wQrde  das  Glas  durch  Bildung  von  Schwefelnatrium  leicht  braun 
gefarbt  werden)  erleichtert,  indem  der  C  der  Eohle  die  H^SO^  unter 
Bildung  von  CO  zu  SOj  reduzirt.  Letztere  wird  durch  die  Eaesel- 
saure  leicht  verdran^.  Nach  Scheurer-Eestner  (C.  r.  114.  117  und 
296)  entweichen  beim  Schmelzen  von  Na^SO^  mit  SiOg  und  Eohle 
Schwefeldampf  und  CO  nach: 

3NajS0^  +  6SiO,  +  5C  =  SNa^SisjO-  +  400^  +  CO  +  S. 

Beim  Schmelzen  der  Satze: 

I  II  III 

Nas,SO^      .     50  Thle.        50  Thle.        50  Thle. 
Eohle   .     .       4,5  „  6      ,  8      , 

SiO^     .     .     50      ,  50      ,  50      , 

hatte  das  von  S  befreite  Gasgemenge  folgende  Zusammensetzung: 

COg      .     .     85,5  79,1  7370 

CO  .     .     .     14,5  20,9  27  „ 

Die  erste  Schmeize  enthielt  noch  unzersetztes  Sulfat.  Schweflige 
Saure  zersetzt  sich  mit  Eohle  bei  Weissglut: 

2SO2  +  3C  =  2C0  +  CO2  +  2S. 

Das  Glaubersalz  ist  wesentlich  biiliger  sds  die  Soda;  die  Ein- 
fUhrung  desselben^  welche  schon  1764  von  Laxmann  und  etwas 
spater  von  Lampadius  versucht  war,  praktisch  aber  erst  von 
Baader  erreicht  word  en  ist,  ist  daher  epochemachend  fOr  die  Glas- 
industrie  geworden.  Nach  Epstein  (Sprechsaal  1891.  24.  884)  er- 
fordert  das  Schmelzen  mit  Glaubersalz  besondere  Aufmerksamkeit;  der 
Satz  muss  gut  gemischt  in  den  weissgltihenden  Ofen  eingetragen  wer- 
den und  vor  dem  Eintragen  neuer  Mengen  vollig  durchgeschmolzen  sein. 
Nach  6  bis  8  Stdn.  ist  die  erste  FUllung,  nach  weiteren  3  bis  4  Stdu. 
die  zweite  und  nach  ferneren  2  bis  3  Stdn.  die  dritte  niedergeschmolzen. 
so  dass  keine  einzelnen  Sandk5mer  beim  Probeziehen  mehr  bemerkt  wer- 
den konnen.  Hierauf  wird  der  Hafen  mit  Bruchglas  voU  gemacht;  so- 
bald  dieses  niedergeschmolzen  ist,  zeigt  sich  die  Gall  e  (vergl.  S.  730)  als 
blaugrauer  Fleck  auf  dem  Glase.  Diese  wird  sofort  durch  Aufwerfen 
von  Holzkohlenpulver  oder  Eoksklein  und  durch  theilweises  Abstellen 
der  zur  Verbrennung  dienenden  Luft  beseitigt.  Wenn  zu  viel  Glauber- 
salz und  zu  wenig  Ealk  und  Eohle  im  Gemenge  ist,  so  ist  die  Galle 
durch  Reduktion  nicht  zu  beseitigen  und  muss  mittelst  eines  th5nemen 
oder  eisernen  Loffels  abgeschopft  werden.  Ist  die  GaUe  v5llig  beseitigt, 
so  mabht  man  durch  Oeffnen  des  Luftschiebers  wieder  starkeres  Feuer^ 
fbhrt  eine  Eartoffel  oder  ein  StQck  Holz  in   die  Schmeize  und   wartet 
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ab,  bis  das  Glas  vdllig  blank  ist.  Will  man  das  Glas  nur  auf  Hohl- 
glas  verarbeiten,  so  ist  die  EinfQhrung  der  Eartoffel  meist  gar 
nicht  nothig.  Mit  weniger  Erfolg  ist  bis  jetzt  NaCl  als  Flussmittel 
versucht  worden  (zuerst  versucht  von  Gaj-Lussac  und  Thdnard, 
spater  wurden  Verfahren  von  G.  Fritsche  in  Biala  f&r  Oesterreich 
1858  und  von  W.  Oossage  fiir  England  1863  patentirt);  es  wird  von 
der  SiOg  nur  mit  HUlfe  von  Wasserdampf  unter  Bildung  von  HCl  zer- 
setzt,  wobei  andererseits  das  gebildete  Natron  sich  mit  der  SiO^  ver- 
bindet.  Zur  vollstSindigen  Zersetzung  des  NaCl  aber  bietet  die  den 
Wasserdampfen  allein  zugangliche  Oberflache  der  H'dfen  ein  zu  geringes 
Angriffsfeld. 

b)  Ealk,  Baryt  und  Strontiumoxyd.  DerEalk  muss  zum 
Schmelzen  weisser  Olaser  vor  alien  Dingen  Fe-frei  sein.  Er  wird  als 
robes  Earbonat,  als  Marmor  oder  als  Schlammkreide,  oder  gebrannt 
angewendet.  Es  richtet  sich  die  eine  oder  die  andere  Anwendung  zu- 
meist  nach  den  tlbrigen  dem  Olaszusatz  zup^efUbrten  Stofifen,  vornehm- 
licb  danach,  ob  man  ein  Sulfatgemenge  schmilzfc.  Enthalten  die  Al- 
kalien  bedeutende  Mengen  von  Schwefelsaure  oder  schmilzt  man  tlber- 
haupt  nur  mit  Sulfat,  so  zieht  man  die  Anwendung  von  nicht  calcinir- 
tem  Marmor  vor,  weil  derselbe  durch  die  Entwickelang  von  GOg  das 
Aufwallen  und  damit  zugleich  die  Lauterung  der  Glasmasse  beschleu- 
nigt.  In  anderen  Fallen  arbeitet  man  mit  gebranntem  (und  an  der 
Luft  wieder  zerfallenem)  Ealk  lieber,  weil  beim  Schmelzen  mit  ge- 
branntem Ealk  keine  Blasen  gebildet  werden.  Die  Ealkglaser  greifen 
beim  Schmelzen  die  Wandungen  der  Hafen  stark  an.  Zur  Milchglas- 
fabrikation  wird  der  Ealk  als  Phosphat  (Enochenasche  und  Bakerguano) 
und  Fluorid  (Flussspath)  verwendet. 

Die  kohlensauren  Yerbindungen  und  die  Sulfate  des  Ba  und  Sr 
finden  nur  untergeordnet  Verwendung;  der  Vorzug  der  Barytglaser 
besteht  neben  grosserer  Harte  in  einem  den  Bleiglasern  nahe  kommenden 
hohen  Lichtbrechungsverm5gen. 

c)  Bleioxyd.  Pb  wird  meistens  in  Form  von  Mennige  zum 
Glasschmelzen  verwendet;  in  Folge  ihres  hohen  Gehalts  an  0  ist  bei 
Einlagerung  von  Russ  in  die  noch  nicht  geschmolzene  Masse  die 
Reduktion  zu  metallischem  Pb  weniger  zu  befQrchten  als  z.  B.  bei 
Glatte.  Die  Anwendung  von  schwefelsaurem  Blei,  welches  zum  Ein- 
schmelzen  gleich  den  anderen  Sulfaten  einen  Zuschlag  von  Eohle  er- 
fordert,  ist  wegen  der  dabei  leicht  eintretenden  Reduktion  zu  verwerfen. 
Beim  Einschmelzen  von  Bleiglasern  beobachtet  man  eine  starke  An- 
greifbarkeit  der  Tiegel  durch  die  Glasmasse.  Die  Bleiglaser,  welche 
vorzugsweise  mit  Eali  als  zweiter  Base  geschmolzen  werden,  erscheinen 
bei  ttberwiegendem  Pb-Gehalt  gelblich  gefarbt.  Die  Bleiglaser  zeichnen 
sich  durch  ein  hohes  Lichtbrechungsvermogen  und  durch  Weichheit 
{grosse  Schleifbarkeit)  aus.  FUr  die  Herstellung  von  Ealk-Blei- 
glasem  ist  neuerdings  das  Schmelzen  mit  Oalciumplumbat  in  Vorschlag 
gebracht  worden. 

d)  Zink-,  Wismuth-  und  Thalliumoxyd.  Die  mit  diesen  Ver- 
bindungen  hergestellten  Glaser  besitzen  ebenfalls  einen  hohen  Glanz,  ihre 
Verarbeitung  ist  aber  nur  eine  beschrankte,  z.  B.  zu  optischen  Instrumenten. 

e)  Borsaure.  Die  Borsaure  findet  als  solche  oder  als  Natrium- 
biborat  (Borax)  vornehmlich  zur  Herstellung  von  Emaillen  und  optischen 
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Oladern  als  tlieilweiser  Ersatz  der  Eieselsaure  Anwendung.  Die  Bor- 
s&ure  ist  ein  vorzilgliches  Flussmittel;  sie  verleiht  dem  Olase  Glanz  und 
wirkt  dem  Entglasen  entgegen. 

f)  Natttrliche  Silikate  und  Glasscherben.  Viele  in  der  Na- 
tur  Yorkommende  Silikate  haben  eine  der  normalen  Zusammensetzung  des 

Olases:    ^  o  rv^GSiOj  verwandte  Zusammensetzung  wie  z.  B.  der  Peld- 

spath  EgAlgSigO^,..  Mit  den  n5thigen  Zuschlagen  versehen,  konnen 
sie  in  der  Glasfabrikation  direkt  zum  Schmelzen  des  Glases  dienen. 
Hierher  gehoren  u.  A.  die  Granite  mit  ihrem  bedeutenden  Gehalt  an 
Feldspath  und  Glimmer,  die  Trachyte,  Obsidiane,  Basalte,  Bimssteine, 
Laven  u.  s.  w.  Diese  Materialien  bilden,  wo  sie,  den  ortlichen  Ver- 
h9.1tni8sen  entsprechend,  billig  genug  zu  beschaffen  sind,  ftir  die  Glas- 
fabrikation kostbare  Rohstoffe,  sobald  ihre  chemische  Zusammensetzung 
in  jedem  einzelnen  Falle  festgestellt  ist.  Nicht  weniger  wichtig  sind 
endlich  die  Abfallscherben  flir  die  Glasfabrikation.  Sie  zu  sammeln 
und  als  Zuschlag  wieder  einzuschmelzen,  ist  nicht  allein  wegen  des 
sonstigen  Materialverlustes,  sondern  zumeist  deshalb  geboten,  weil  die 
schon  einmal  geschmolzenen  Glasbrocken,  die  bedeutend  leichter  schmelz- 
bar  sind  als  der  noch  nicht  geschmolzene  Yersatz,  die  SchwerflQssig- 
keit  desselben  herabmindem.  Man  setzt  deshalb  dem  Yersatz  meistens 
den  dritten  Theil  an  Glasscherben  zu. 

3.  Die  Farbungs-  und  Entfarbungsmittel. 

Die  heutige  Glasindustrie  gebietet  liber  eine  grosse  Anzahl  von 
Farbemitteln,  deren  technische  YerwerthuDg  jedoch  an  manchen  Orten 
noch  besser  ausgebeutet  werden  konnte.  Die  verschiedenen  0-Verbin- 
dungen  des  Fe,  Mn,  Cu,  Co  und  Cr,  die  Ag-  und  Au-Praparate  nebst 
einigen  organischen  Stoffen  sind  die  am  haufigsten  zum  Farben  des  Glases 
verwendeten  Materialien,  wlihrend  die  Loslichkeit  der  verschiedenen 
Sulfide  im  Glase,  die  Farbungen  mit  U-,  Wo-  und  Mo-Verbindungen 
erst  in  geringerem  Grade  Anwendung  gefunden  haben. 

a)  Die  Farbungsmittel.  a)  Eisen.  Obwohl  FcgO,  die  ver- 
schiedenartigsten  T6ne  wie:  Orange,  Ziegelroth,  Braun,  Fleischroth, 
Yiolett  und  Blutroth  zu  erzeugen  vermag,  so  ist  die  Herstellung  dieser 
Farben  wegen  der  leichten  Reduzirbarkeit  des  kieselsauren  Eisenoxydes 
zu  dem  wenig  farbenden  Oxydulsilikat  bei  der  hohen  T.  des  Schmelz- 
ofens  praktisch  nicht  durchfUhrbar , '  sondern  nur  f Qr  Muffelfarben  von 
Bedeutung.  Vornehmlich  dientFe  zur  Grtlnfarbung,  wobei  es  nicht  als 
Oxyd  Oder  Hammerschlag  (Caput  mortuum),  sondern  als  Fe-haltiger 
Thon  oder  Sand  dem  Satze  einverleibt  wird.  Besondere  grtine  Farbun- 
gen werden  jedoch  auch  durch  chromsaures  Eisenoxyd  (Fischer,  Die 
Farbungsmittel  des  Glases,  Sprechsaal  1891.  Nr.  50  bis  52),  durch 
gelbes  Blutlaugensalz  oder  durch  Zweifach-Schwefeleisen  hervorgerufen. 

P)  Mangan.  Die  Farbung  des  Glases  durch  Mn  mit  HQlfe  von  MnO^ 
war  schon  den  Alten  bekannt.  In  reinem  Zustand  farbt  MnOg  das  Glas 
weinroth;  mit  Fe  verunreinigtes  MnO^  farbt  schmutzigbraun,  dunkel- 
violetir,  jedoch  auch  orange.  As^Og,  ebenso  Na^SO^  mit  Kohle  zerstoren 
das  Yiolett,  indem  sie  das  Maogasoxydsilikat  reduziren.  Die  Reduktion  des 
violetten  Manganglases  kann  man  schon  vor  dem  L5throhr  in  der  Reduk- 
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tionsflamme  beobachten.  In  der  Oxydationsflamme  jedoch  nimmt  das  durch 
Manganoxydulsilikat  schwach  rosa  gef&rbte  Olas  wieder  seine  ursprQng- 
liche  Farbe  an.   Beim  Strecken  muss  man  daher  rauchfreies  Feuer  haben. 

Alkali-  und  Bleiglaser  farben  sich  durch  MnOg  am  leichtesten  violett. 
Dabei  zeigen  das  Natronglas  eine  rothviolette,  das  Kaliglas  eine  blau- 
violette,  die  Bleiglaser  eine  rothlich  violette  Farbe.  Graue  Olaser  (zu 
Schutzbrillen)  erzielt  man  durch  Zusatz  von  Eisen-  oder  Eupferoxyd  znm 
Manganglase.  Grosse  Mengen  von  Braunstein  farben  schwarz.  Eine  be- 
deutende  Rolle  spielt  MnO^  in  seiner  Eigenschaft  als  EntfarbungsmitteU 
eine  Verwendungsweise ,  welche  ihm  den  Namen  Pyrolusit,  d.  i. 
Feuerwascher  gegeben  hat.  Da  MnO^  im  schmelzenden  Glase  unter 
Abgabe  von  0  zu  kieselsaurem  Manganoxyd  reduzirt  wird,  so  nahm  man 
frtlher  an,  dass  der  0  das  grUnfarbende  Eisenoxydulsilikat  zu  gelb- 
farbendem,  wenig  bemerkbarem  Eisenoxydsilikat  oxydire,  bis  zuerst 
Liebig  erkannte,  dass  die  dem  Glasfiusse  eigenthtimllche,  vom  Eisen- 
oxydulsilikat herrilhrende  grUnliche  FSLrbung  durch  das  komplementare 
Mangan violett  aufgehoben  wird.  Eohn  hat  spater  durch  Zusammen- 
schmelzen  entsprechender  farbiger  Glaser  anderer  NUancen  die  Richtig- 
keit  der  Liebig^schen  Beobachtung  bewiesen.  Unter  gewissen  Be- 
dingungen  kanu  jedoch  auch  durch  Einfdhrung  eines  nicht  farbenden 
Stoftes,  wie  z.  B.  des  Salpeters,  welcher,  der  Glasschmelze  zugesetzt, 
als  Oxydationsmittel  wirkt  (z.  B.  das  grilne  Eisenoxydulsilikat  in  das 
weit  weniger  farbende  gelbliche  Eisenoxydsilikat  tiberfUhrt),  eine  Ent- 
farbung  des  Glases  auf  chemischem  Wege  zu  Stande  gebracht  werden. 
Ebenso  kann  aber  auch  Mn02  wegen  seiner  Eigenthilmlichkeit ,  beim 
Auflosen  im  Glasfiusse  0  abzugeben,  Glaser,  welche  durch  Kohle  oder 
Sulfide  schwach  gelb  gefarbt  sind,  durch  chemische  Wirkung  entfarben, 
indem  es  die  Kohle  zu  COg,  welche  entweicht,  und  das  Sulfid  zu  Sulfat 
oxydirt,  welches  in  die  Galle  geht. 

7)  Kupfer.  Cu  fdrbt  das  Glas  als  Oxyd  blaugrQn,  als  Oxydul 
blutroth.  Das  letztere  dient  auch  zur  Erzeugung  des  Eupferaventurins. 
Wahrend  Ebell  behauptete,  dass  nicht  Cu^O,  sondem  metallisches  Cu 
das  Glas  roth  farbe,  haben  neuerdings  Gh.  Guignet  und  L.  Magne 
(Mon.  c^ram.  1890.  26)  das  Gegentheil  bewiesen.  Basisches  Kupfer- 
chlorid  zwischen  zwei  Glasplattchen  gelegt,  gibt  beim  Erwarmen  sofori 
ein  rothes  Glas,  indem  es  durch  das  im  Glase  enthaltene  Natron  zu  Cu^O 
und  NaCl  zersetzt  wird.  Die  Reaktion  geht  unter  Luftabschluss  schon 
in  einer  T.  vor  sich,  in  welcher  das  Glas  eben  anfangt  weich  zu  wer- 
den. Das  Eupferoxydulsilikat  verwandelt  sich  jedoch  unter  dem  Einfluss 
einer  oxydirenden  Atmosphare  leicht  in  griln  gefarbtes  Oxydsilikat;  man 
fUgt  dem  Satz  daher  noch  meistens  Reduktionsmittel  bei.  Engelhardt. 
der  1826  die  verloren  gegangene  Eunst,  Eupferrubin  zu  erzeugen. 
wieder  auffand,  schlagt  zu  diesem  Zweck  Weinstein,  Russ,  Eiseu- 
hammerschlag  oder  Sn  vor. 

Verarbeitet  man  die  beiden  Henriveaux'schen  Satze: 

I  II 

Natriumkarbonat   ....     100  100 
Calciumkarbonat    ....       50  50 

Sand 260  260 

Eupferoxyd .10  — 

Hammerschlag —  15 
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jeden   fUr   sich  verschmolzen  und   dann  gemischt,   so   erhalt   man   ein 
dnnkelgriines,  purpurroth  geadertes  Olas  (Mon.  c^ram.  1890.  26). 

Zur  Herstellung  schoner  blaugrtiner  Olaser  sind  besonders  chrom- 
saures  und  wolframsaures  Eupferoxyd  geeignet,  ferner  borsaures  Eupfer- 
oxyd,  welches  sich  sehr  leicht  und  vollstandig  in  dem  Olase  aufl5st. 

8)  Kobalt.  Die  blaufarbende  Eigenschaft  des  Go  war  schon  den 
alten  Aegyptem  bekamit.  Zaffer  und  Smalte  sind  wegen  ihres  wech- 
sehiden  Gehaltes  an  Metall  gegentlber  dem  reinen  C02O3  im  Nachtheil. 
Natronglaser  farben  sich  leichter  als  Kali-  und  Bleiglaser,  umgekehrt 
wie  beim  Mn.  Zur  Herstellung  opaker  blauer  Qlaser  verwendet  man 
die  mit  Co-Verbindungen  gegltthte  Thonerde,  Th^nard's  Blau.  Auch 
als  Entfarbungsmittei  der  Fe-haltigen  Glaser  wird  Co  in  Gemeinschaft 
mit  MnOg  angewendet. 

s)  Chrom.  Das  CrgOj  farbt  die  Qlaser  lebhaffc  gelbgrQn,  es  ist 
jedoch  nur  wldsl.  im  Glase.  Man  verwendet  es  als  Ealiumchromat  oder 
-bichromat  oder  als  ein  Praparat,  welches  unter  dem  Namen  Guig net's 
Griin  bekannt  ist  und  durch  Glilhen  von  1  Thl.  doppeltchromsaurem 
Kali  mit  3  Thin.  Borax  bereitet  wird.  Auch  Baryum-  und  Bleichromat 
werden  verschmolzen,  wahrend  man  das  reine  CrgO.,  nur  zur  Her- 
stellung von  Schmelzfarben  und  Glasuren  in  der  Thonwaarenindustrie 
anwendet. 

C)  Uran.  Das  Uranoxyd  (vergl.  H.  Schwarz,  Glasstudien.  1877; 
Verhandl.  d.  Vereins  z.  Beford.  d.  Gewerbefl.)  ertheilt  dem  Glase  eine 
grtinlichgelbe,  fluorescirende  Farbe,  die  besonders  bei  Anwendung  von 
Uranoxydnatron  sehr  8ch5n  ausfallt.  Die  Farbe  des  Uranglases  ist  nicht 
tief ;  Kaliglas,  mit  Uranoxyd  gefarbt,  ist  zeisiggelb  mit  grilnlicher  Licht- 
brechung.  Das  Glas,  Annagelb  genannt,  wird  seines  hohen  Preises 
wegen  nur  selten  verarbeitet. 

Uranoxydul,  UOj,  farbt  die  Glasfitisse  schwarz;  man  benutzt  es 
zur  Herstellung  von  Schmelzfarben  fiir  die  Glasmalerei. 

T))  Silber.  Durch  Ag-Verbindungen  wird  das  Glas  gelb  gefarbt. 
Am  geeignetsten  dafUr  ist  das  Bleiglas,  welches  man  meistens  als 
Lasurglas  herstellt;  zum  Farben  benutzt  man  entweder  Silbemitrat 
oder  Chlorid,  welches  man  mit  dem  Sand  innig  mischt.  Auch  borsaures 
Silber  und  Schwefelsilber  werden  verarbeitet.  Das  Farbungsvermogen 
des  AgjO  ist  sehr  stark,  doch  von  der  Ofenhitze,  der  Bearbeitung  und 
dem  Anlaufenlassen  abhangig;  durch  Aufwarmen  und  langeres  Bear- 
beiten  nimmt  die  Tiefe  der  Farbe  zu.  Havranek  (Sprechsaal  1890. 
255,  459)  will  gelbes  XJeberfangglas  durch  Zusatz  von  Chlorsilber  und 
Silberchromat  herstellen. 

^)  Gold.  Au  wird  zur  Herstellung  des  echten  Rubinglases  (er- 
funden  von  Kunckel  1680)  verwendet,  es  farbt  die  Glasmasse  rosen- 
bis  purpurroth.  FrUher  benutzte  man  als  Farbstoff  allgemein  den  Gas- 
sius'schen  Goldpurpur,  ein  aus  feinst  vertheiltem  metallischem  Au  be- 
stehendes  Praparat,  welches  entsteht,  wenn  man  eine  Sn-Lsg.,  welche  Sn 
als  Chlortir  und  Ghlorid  enthalt,  in  eine  stark  verd.  AuClg-Lsg.  giesst. 
Seitdem  Fuss  nachgewiesen,  dass  metallisches  Au  in  feinster  Ver- 
theilung  die  Farbung  bewirkt,  stellt  man  nicht  erst  Goldpurpur  her, 
sondem  ersetzt  deuselben  durch  AuClj-Lsgn.,  welche  man  der  Glas- 
masse zugiebt.  Die  Farbe  des  Purpurglases  erscheint  erst  beim  An- 
lassen;  am  geeignetsten  ist  das   Kalibleiglas  fQr  die  Herstellung  des 
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Ooldpurpurs.  Bei  grossem  PbO-Gehalt  hat  die  Rubinfarbe  gewohnlich 
einen  blaulichvioletten  Stich;  derselbe  wird  durch  Zusatz  von  Sb^Qj^^, 
wie  schon  Fuss  empfohlen,  aufgehoben.  Man  hat  Goldrubin  lange 
Zeit  nur  als  Ueberfangglas  yerarbeitet,  bis  es  0.  Banter  in  Ehrenfeld 
gelang,  die  yerloren  gegangene  Eunst,  massives  Rubinglas  herzustellen, 
yon  Neuem  zu  erfinden. 

i)  Farbungen  vermittelst  verschiedener  Metallver- 
bindungen.  Einen  schatzenswerthen  Beitrag  zur  Erzeugung  gefarbter 
Glaser  bilden  die  von  Zsigmondy  (D.  1889.  273.  29)  hervorgerufenen 
OlasfarbuDgen;  derselbe  erhielt  durch  Moiybdanglanz  dunkehroth- 
braunen  Rubin  und  durch  Schwefelkupfer  sepia-  bis  sienafarbige 
Glaser.  Kaisergelb  wird  mittelst  Schwefelcadmium  als  Ueberfang- 
glas hergestellt;  mit  Antimonpentasulfid  (Goldschwefel)  und 
Antimonzinnober  erhalt  man  in  Folge  ihres  S-Gehaltes  schone 
goldgelbe  Farbungen.  Sb203  farbt  nur  das  Bleikrjstallglas  gelb,  indem 
es  mit  demselben  antimonsaures  Bleioxyd  (Neapelgelb,  einen  auch  in 
der  Porzellanfarbenfabrikation  zur  Herstellung  von  Schmelzfarben  viel- 
fach  benutzten  Farbkorper)  bildet.  In  den  Fallen,  wo  Sb^Og  Alkali- 
Kalkglaser  gelb  farbt,  rtlhrt  dies  nach  Benrath(Tscheuschner,  Hdb. 
d.  Glasfabr.  1885.  119)  von  einem  die  Sb-Verbindung  verunreinigenden 
S-Gehalt  her.  Durch  Zusatz  von  0,5 ®/o  Schwefelnickel  zu  einem 
gew5hnlichen  Glassatz  will  H  a  1 1  e  r  eine  amethystviolette  Farbung 
erzielt  haben. 

Neben  den  Metallverbindungen  sind  noch  solche  Stofife  zu  nennen, 
welche,  ohne  direkte  Farbungen  hervorzurufen ,  durch  chemische  Re- 
aktionen  auf  die  in  der  Glasschmelze  gel5sten  Eorper  eine  Farbung 
bewirken.  Hierher  gehoren  gewisse  organische  Verbindungen  und  Kohle, 
welche  schwefelsaure  Salze  in  Sulfide  verwandeln  und  somit  die  den 
letzteren  eigenthilmliche  Farbung  des  Glases  herbeifilhren. 

%)  Zinnoxyd,  Calciumphosphat,  Kryolith,  Fluorcalcium. 
Schon  beim  Chromoxyd  wurde  hervorgehoben,  dass  es  sich  nur  in 
geringer  Menge  in  der  Glasmasse  aufzulosen  vermag.  Dieselbe  Eigen- 
schaft  besitzt  SnO^;  es  bleibt,  in  gr5sseren  Mengen  dem  Glasflusse 
zugesetzt,  in  feiner  Vertheilung  in  demselben  suspendirt  und  trQbt  die 
ganze  Masse  des  Glases.  Je  feiner  das  SnO^  in  der  Glasmasse  ver- 
theilt  ist,  desto  intensiver  ist  die  Trtibung;  die  feinste  Vertheilung  des 
SnOjj  erreicht  man  durch  R()sten  einer  Legirung  von  Sn  und  Pb  behufs 
Herstellung  von  sogen.  Zinnasche  oder  Aescher,  einem  Praparat,  dessen 
man  sich  besonders  in  der  Topferei  bei  der  Herstellung  der  weissen 
Schmelzglasuren ,  wie  wir  sie  auf  Ofenkacheln  finden,  bedient  (siehe 
diese).  Man  verwendet  das  SnO^  daher  in  der  Milchglasfabrikation. 
Dieselbe  Wirkung  erzielt  man  durch  phosphorsauren  Ealk  in  Form 
von  Enochenasche  oder  von  Fe-freiem  Bakerguano.  Die  mit  Calcium- 
phosphat hergestellten  Milchglaser  besitzen  in  durchfallendem  Licht 
einen  schwachen  rothlichen  Schein ;  sie  sind  bekannt  unter  dem  Namen 
Beinglas;  die  milch weisse  Farbe  wird  durch  Anwarmen  verstarkt. 
Von  rein  weissem  Durchschein  sind  die  Eryolithglaser.  Die- 
selben  wurden  zuerst  von  der  -Hot-Cast  Porcelain  Company"  (vergl. 
Tscheuschner  1885. 549)  in  Philadelphia  hergestellt.  Spater,  besonders 
in  Frankreich,  verwendete  man  anstatt  des  Eryolith  den  Flussspath; 
dies    die    sogen.    Spathglaser.      Ueber    die    Ursache    der   Triibung 
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des  31ases  durch  Kryoliih  oder  Fluorcalcium  sind  verschiedene  An- 
sichten  laut  geworden.  Williams  halt  das  sich  in  der  Glasma^e 
bildende  Eieselfluornatrium  fiir  den  trilbenden  Bestandtheil  des  Glases, 
welches  in  ahnlicher  Weise  wie  der  sonst  zur  Milchglasfabrikation 
dienende  phosphorsaure  Kalk  wirke.  Ben  rath  sieht  die  Ausscheidung 
yon  tlberschtlssig  gel5ster  Thonerde  als  die  Ursache  des  Opakwerdens 
an  (vergl.  D.  192.  239;  271.  378).  Zsigmondy  (D.  271.  40)  sucht 
neuerdings  nachzuweisen ,  dass  ein  Gehalt  an  Al^Fl^  die  Olaser  trQbe; 
NaFl  sowie  Na^SiFl^  einem  guten  Kalkglase  zugesetzt,  sind  nicht  im 
Stande,  dasselbe  zu  trilben.  Dagegen  geben  NaFl  und  Thonerde^ 
gemeinsam  dem  Qlassatze  zugefiigt,  gute  Opalglaser.  Wie  A]2F1(. 
scheint  auch  Fluorzink  eine  Trtibung  des  Glases  bewirken  zu  kdnnen; 
H.  Schwarz  theilt  in  seinen  Glasstudien  (Verhandl.  d.  Ver.  z.  Bef.  d. 
Gewerbefl.  1877.  117)  die  Analyse  eines  Spathglases  mit,  in  welchem 
das  ganzlicbe  Fehlen  von  Thonerde  h5chst  bemerkenswerth  ist: 

SiOg       67,80  > 

Fe,03 0,28  „ 

ZnO       9,20 

CaO 8,00 

MgO 1,22 

NajjO 9.05  , 

K,0 0,23  « 

Fl 3,54  , 

99,32  > 

Die  Triibung  ist  wohl  nur  einer  Bildung  von  Fluorzink  und  dessen 
Unloslichkeit  im  Glasflusse  zuzuschreiben.  —  In  Bleiglasern  scheint 
die  Thonerde  weniger  l5sl.  zu  sein  als  in  Pb-freien  Glasern;  so  fand 
Hoek  im  sogen.  „Franz5sischen  Opal*  (D.  224.  624): 

SiOg     .     .     .     63,7  >  AI2O3     .     .     .     16,8  > 

PbO     .     .     .     16,5  ,  KgO  ....      2,3  , 

Fe^Og  ...      0,3  „ 

er  erhalt  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thlij.  Feldspath  mit 
22  Thin.  Mennige,  also  ohne  Fl,  ein  gutes  Opalglas. 

Die  blauen,  grQnen,  violetten  und  gelben  Glaser  werden  zuni  Theil 
auch  mit  Knochenasche  oder  SnO^  in  geringerer  Menge  versetzt,  um 
gefarbte  Glaser  zu  erhalten,  die  auf  das  Auge  einen  weniger  kalten 
Eindruck  machen  (vergl.  Tscheuschnerl.  c.ll9). 

b.  Die  Entfarbungsmittel.  Man  unterscheidet  1.  einfache^ 
optisch  oder  chromatisch  wirkende;  2.  durch  chemische  Reaktion  wirkende 
und  3.  solche  Entfarbungsmittel,  die  nach  beiden  Richtungen  hin  die 
Schmelze  beeinflussen  (Sprechsaal  1892.  25.  718). 

a)  Mangan.  Die  entfarbende  Eigenschaft  des  Mn02  ist  schon 
bei  seiner  Verwendung  als  Farbungsmittel  besprochen.  Bei  der  Her- 
stellung  bessei^r  Glaser  muss  man  indessen  mit  MnOo  als  Entfarbungs- 
mittel sehr  vorsichtig  arbeiten,  da  dasselbe  dem  Glase,  besonders  bei 
reflektirtem  Licht,  immer  einen  violetten  Schein  giebt.  De  Fontenay 
hat  daher  an  Stelle   des  MnOg  NiO   als  Entfarbungsmittel  eingeftihrt* 

P)  Nickeloxydul.  Die  Farbungen  des  NiO  sind  sehr  bestandig; 
es  f'arbt  das  Natronglas   hyacinthfarben ,   das  Kali-  und  Bleiglas  bl'au- 
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lich.  Ein  Oemenge  von  08  Thin  MnO^,  23  Thin,  granem  NiO  nnd 
2^8  Thin.  C02O3  giebt  einem  stark  grUnen,  halbweissen  Glase,  in  ge- 
^gneter  Menge  (diese  muss  durch  Versuch  festgestellt  werden)  zu- 
gesetzt,  ein  sehr  brauchbares  weisses  Olas.  Der  Ni-Farbung  ist  ein 
schwacher  Stich  ins  Graue  eigenthamlich  (D.  1889.  273.  90). 

7)  Zinkoxyd.  Henrivaux  (Le  verre  et  le  ciistal  254)  zieht 
ZnO  dem  MnO^  vor  (vor  alien  Dingen  bei  dem  Spiegelglase),  ohne 
sich  jedoch  des  Naheren  tiber  seine  Wirkung  auszulassen. 

8)  Arsenige  Saure.  Die  arsenige  Saure  (Arsenik)  ist  eins 
der  gebrauchlichsten  Entfarbungsmittel,  indem  sie  sich  bei  Gegenwart 
Ton  oxydirbaren  Substanzen  im  Glase  zu  flUchtigem  As  reduzirt.  Sie 
reduzirt  aber  auch  sauerstoffhaltige  Substanzen,  wie  z.  B.  violettes 
Manganoxydsilikat,  indem  sie  dabei  in  Arsensaure  tlbergeht.  Zugleich 
beffirdert  sie  wie  die  Kartoffel,  in  das  geschmolzene  Glas  geworfen,  durch 
starkes  Aufwallen  der  Olasmasse  eine  innige  Mischung  des  Olassatzes. 

e)  Salpeter.  Eine  mechanische  und  daher  reinigende Wirkung 
auf  das  Glas  erzielt  man  ebenso  roit  Salpeter;  derselbe  wirkt  dabei  gleich- 
zeitig  auch  oxydirend. 

C)  Sauerstoff.  Bei  dem  Schmelzen  des  Glassatzes  unter  Be- 
nutzung  eines  durch  die  Glasmasse  geleiteten  0-Stromes  kommt  der  0 
auch  als  Entfarbungsmittel  in  Betracht,  indem  das  dunkelgrQn  f  arbende 
Eisenoxydulsilikat  in  das  gelbe,  weniger  stark  farbende  Oxydsilikat 
ilbergefQhrt  wird.     (Vergl.   (iber   das  Schmelzen  mit  0  weiter  unten.) 

Oefen. 

Die  zur  Glasfabrikation  dienenden  Oefen  theilt  man  ein  in: 
1.  Schmelzofen  und  2.  Yorwarm-  und  Kuhlofen;  dieselben 
haben  je  nach  ihrer  Bestimmung  eine  besondere  Bauart;  letztere  sind 
mit  den  Schmelzofen  meistens  verbunden,  diese  werden  nach  der  Form 
der  zum  Schmelzen  dienenden  Gefasse  unterschieden  in  Hafen-  und 
Wannenofen. 

a)  Hafenofen.  UrsprUnglich  kannte  man  nur  die  Hafenofen; 
dieselben  bestehen  aus  einem  Feuer-  und  einem  Schmelzraum. 
Letzterer,  welcher  0  bis  12  Glashafen  aufnimmt,  liegt  tlber  dem  Feuer- 
raum;  er  ist  entweder  viereckig,  rund  oder  oval.  Seine  Decke  ist  gewolbt, 
die  Hlifen  sind  langs  der  Wandung  auf  den  ^Banken^  bb  (Fig.  155)  auf- 
gestellt  und  die  Fiamme  tritt,  auf  einem  unter  der  Sohle  befindlichen 
Rost  erzeugt,  durch  einen  in  der  Mitte  des  Bodens  beiindlichen  Kanal  c 
in  den  Schmelzraum  ein.  Sie  steigt  zur  Decke  auf,  indem  sie  die  zur 
YerflUssigung  der  Schmelze  dienenden  Hafen  umsptilt,  bricht  sich  an 
der  Wolbung  und  entweicht  aus  seitlichen  Abziigen  in  die  mit  dem 
Hauptofen  verbundenen  Yorwarm-  und  Ktlhlofen.  Yor  jedem 
Hafen  befindet  sich  das  Arbeitsloch  I,  durch  welches  der  Glasblaser 
den  Hafen  beobachten  und  den  gelauterten  Glasfluss  zum  Yerarbeiten 
mit  der  Pfeife  herausnehmen  kann.  Die  Figur  155  yeranschaulicht 
den  Grundriss  eines  mit  einem  Yorwarm-  beztigl.  einem  Euhlofen  0  0 
und  zwei  Temper5fen  T  verbundenen  viereckigen  Schmelzofens,  wie  er 
in  der  Hohlglasfabrikation  verwendet  wird.  Die  Schmelz-  oder  Werk- 
ofen  mOssen  auf  trockenem  Grunde  stehen  und  durch  mehrere  Pfiaster- 
schichten  gegen  Feuchtigkeit  aus  dem  Erdreich  geschiltzt  sein,  um  den 
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Brennmaterialverbrauch  Skonomisch  zu  gestalten.  Zu  ihrem  inneren 
Anabau  dQrfen  our  feuerbestaadige  Materialien  verwendet  verden. 
FrQher  geschah  diea  in  der  Weise,  dass  man  ungebrannte  feuclite  oder 
trockene  Steine  auf  einander  schichtete  ttnd  durcb  einen  der  Stein- 
masse  gleicbartigen  Brei  toq  Gbamotte,  Thon  und  Sand  dichtete  itnd 
verBcliinierte ,  so  dass  der  ganze  Ofen  nach  dem  Trocknen  ein  Ganzes 
ohiie  Fugen  bildete.  Diese  Bauweise  hatte  den  Nachtlieil,  dass  beim 
Austrocknen  und  Anwarmen  des  Ofens  in  Folge  der  Schwindung  der 
ungebrannten  Steine  Riese  kaum  zu  rermeiden  waren.  Jetzt  verwendet 
man  zum  Ofenbau  fertig  gebrannte  Chamottesteine,  soweit  die  dem 
Feuer  zugekehrten  Innenwande  in  Frage  kommen;  nach  auesen  werden 
Ziegelsteine  vermauert.  Die  GewSlbe  stellt  man  aua  Dinasbricks  her, 
welche  98  bis  d9*'/o  Eieselsaure  enthaiten.    Zu  den  Banken,  auf  denen 


fig.  IM.    Schmelioten  mtt  Yorw&rm-  and  TemperoteD. 

die  Schmelztiegel  stehen,  wird  meistens  guter,  dichter  Sandstein  Ter- 
wendet.  Je  nach  der  Strengfltlssigkeit  des  zu  fabrizirenden  GlaseS 
und  der  Widerstandsfahigkeit  des  Chamottematerials  gegen  die  Ein- 
fltisse  der  hohen  T.  halt  der  Ofen  1  bis  1^/t  Jahre,  eine  Zeitdauer,  die 
sich  bei  der  Kersteliung  leichtSUssiger  Bleiglaser  allerdings  bis  zu  4 
Oder  5  Jobren  erweitert. 

Die  Glash&fen,  welche  sich  jede  GlashUtte  nach  Bedarf  selbst 
anfertigt,  sind  starkwandige,  meist  runde,  offene  oder  bedeckte  Schmelz- 
gflf&sse  aus  feuerfeetem,  mit  Chamotte  Termischtem  Thon,  die  sich 
nach  unten  verjUngen  (vergl.  Fig.  156).  Bei  der  Anfertigung  derselben 
iat  nicht  nnr  auf  moglichst  grosse  Dichte  und  Widerstandsfahigkeit 
gegen  die  EinfiQsse  des  schmelzenden  Glases  Bedacht  zu  n  eh  men, 
sondem  auch  der  Neignng  des  Hafens,  in  Folge  zu  grosser  Schwindung 
beim  Anw&nnen  zu  reisflen,  vorzubeugen.  Je  feiner  das  Ghamottekom 
ist,  desto  mehr  kann  man  davon  einem  plastischen  Thon  zusetzen;  die 
Masse  gewinnt  zwar  an  Festigkeit  und  Gleichmilssigkeiti,  ist  aber  gegen 
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Wecbsel  der  T.  wenig  widerstandsfahig.    Das  Umgekehrte  tritt  bei  der 

Anwendung  eines  groben  Ghamottekoms  ein.    Am  besten  wendet  man 

gleichzeitig  grobes  und  feines  Chamottemehl  an.    Bei  sehr  fetten  ThoneD 

nimmt  man  auf  1  Thl.  rohen  Thon  2  Thle.  gebrannte  MateriaUen,  bei 

weniger  plastischen  beides   zu  gleichen  Theilen.     Es  empfieUt  sicbr 

fOr  die  HersteUung  mSglichst  feuerbestandiger  Tiegel 

hart,  d.  h.  bis  zur  Sinterung  gebrannte  hocbfeuer- 

feste  Schieferthone  als  Chamotte  oder  Magerungsmittel 

zu  verwenden  und  als  roben  Thon  fette,   schon  bei 

niederer  T.   sich  verdichtende  Sorten   auszuw'&hleOt 

als  welche  z.  B.  der  Orossakneroder,  der  Yallendarerr 

Fig.  iw,  Giashafen.     Klingenberger ,  Hettenleidelheimer  Thon  (vergl.  Se- 

ger,  Thonind.-Ztg.  1890;  Ch.  Z.  Rep.  1890. 14.  164) 

und  andere  geschatzt  werden.    Vorztlgliche,  sehr  dicht  brennende  Thon- 

schiefer  sind  z.  B.  die  besseren  Quaiitaten  von  Mtlglitz  und  Briesen  in 

Mahren   (vergl.  Verf.,  Thonind.-Ztg.  1891.  15.  462)   und  der  Rako- 

nitzer  Schieferthon. 

Der  Hafen  muss  laugsam  trocknen;  je  nach  seiner  Grosse  dauert 

dies   einen   oder  mehrere  Monate.     Vor  alien   Dingen  sind  die  Hafen 

beim  Trocknen  vor  Luftzug  zu  schlltzen,  damit  nicht  durch  schnelleres 

Trocknen  auf  einer  Seite  eine  ungleichmassige  Schwindung  und  in  Folge 

dessen  Spannungen  eintreten,  durch  die  ein  Zerreissen  des  Tiegels  her- 

beigefQhrt  wird.    Seit  einigen  Jahren  bedient  man  sich  auch  in  Deutsch- 

land  wie  schon  frtlher  in  England  und  Frankreich  gr5sserer  Hafen  von 

0,5  bis  Im  Durchmesser  und  ebensolcher  Hohe.     Nach  Stein  (veigL 

Tscheuschner  S.  164)  gibt  man  je  nach  der  zu  schmelzenden  Glas- 

masse  den  Hafen  folgende  Abmessungen: 

Durchmesser 
Inhalt  Hdhe  oben  unten 


60  kg 

0,366  m 

0,366  m 

0,314  m 

90 

0,418 

0,418 

0,366 

112 

0,470 

0,470 

0,410 

200 

0,523 

0,523 

0,470 

300 

0,627 

0,627 

0,523 

1000 

0,785 

0,785 

0,654 

Die  grosseren  Hafen  bedUrfen  weniger  Brennmaterial  als  die  kleinen; 
schon  aus  diesem  Grunde  sind  sie  den  kleinen  Schmelzgefassen  meist 
vorzuziehen.  Die  bedeckten  Hafen  sind  haubenartig  gestaltet  und 
werden  hauptsachlich  zum  Einschmelzen  von  Bleiglas  verwendet,  urn 
die  Fritte  vor  der  Einwirkung  des  Ranches  und  der  Flugasche  zu 
schlltzen  (Fig.  157  a).  Einen  eigenthtlmlichen  bedeckten  Tiegel  zeigt 
im  Durchschnitt  Fig.  157  i.  In  der  Mitte  desselben  ist  eine  Scheide- 
wand  angebracht,  welche  unten  gegen  den  Boden  des  Tiegels  hin  eine 
Oefihung  hat.  Durch  A  wird  der  Glassatz  eingetragen,  hier  schmilzt 
er  und  steigt  als  gelautertes  Glas  unter  der  Scheidewand  auf  und  wird 
von  B  aus  verarbeitet.  Die  Unreinigkeiten  bleiben  in  A  zurtick.  Vier- 
eckige  Hafen,  sogen.  Glaswannen  (Fig.  157c),  wendet  man  in  der 
Gussspiegelfabrikation  an;  sie  haben  in  der  Mitte  der  Umfassungs- 
seiten  einen  Falz  zum  Eingreifen  der  Zangen,  damit  sie  gefasst  and 
gehoben  werden  kdnnen. 
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Xochdem  die  H&feti  voll&tandig  trockea  geworden  sind  (zuletzt 
bei  40  bie  50"),  kommen  me  in  die  anf  gleiche  T.  abgekuhlten  Auf- 
warm- (Temper- )Oef en.  Das  Aufwilrmen  geschieht  durch  ganz  allm&h- 
liches  Verstarkea  des  Peuers.  Ist  der  Hafen  auf  die  zum  Schmelzen 
des  Glaaes  erforderliche  T.  gebracht,  so  wird  er  mit  Glaebrocfcen  be- 
scbickt.  WUrde  man  einen  aeuen  Hafen  sogleicfa  mit  nngeschmolscenen 
Materialien  fQlleD,  so  wUrden  die  Alkalien  den  nocb  nicbt  ausreichend 
dicht  gebrannten  Hafen  erheblich  angreifen.  Deshalb  lasst  man  den 
Hafen  entweder  w&hrend  einer  ganzen  Arbeitsscbicbt  25  bis  40  Stdn. 
leer  geben,  oder  man  fQllt  ibn  mit  schon  durcbgescbmolzenem  Glase 
an,  welches  in  seine  Innenwand  weniger  leicht  eindringt,  sondern  die- 


selbe  durch  Aafnahme  von  Thonerde  mit  einer  Gksur  bedeckt.    Diese 
letzterfl  Methode  nennt  man  das  Einglasen  der  Hafen. 

Das  Befeuem  der  Oefen  geschah  irQher  allgemein  mit  Holz; 
dasselbe  ist  aber  wegen  seines  hoben  Preises  seit  dem  Erschliessen  der 
machtigen  Steinkohlenlager  jetzt  mehr  und  mehr  durcb  die  Kohle  ver- 
drangt.  Holzfeuening  findet  man  gegenw&rtig  nur  nocb  vereinzelt  in 
Bdbmen,  im  Bairischen  Wald,  in  einigen  waldreichen  deutscben  Mittel- 
gebirgen  (Tfaaringen)  und  im  sliddeutecben  Oberland.  Bei  der  empfind- 
lichen  Xatur  des  Glases  braucht  man  ein  mSglichst  reines,  rauchfreies 
Feuer.  Die  vor  einigen  zwanzig  Jabren  durch  Siemens  erfolgte  Ein- 
fQhrung  der  Gas-  und  Regeneratorfeuerung  ist  daber  als  ein  grosser 
Fortschritt  zu  bezeichnen;  sie  ist  fflr  die  Glasindustrie  epochemachend 
geworden  und  hat  sich  im  In-  und  Auslande  scbnell  verbreitet.  Weniger 
Eingang  haben  die  Sjsteme  vonSchinz,  Xehse,  Putsch,  W.Dil- 
linger  und  der  Ofen  von  BoStius  gefunden. 

In  den  340  GlashQtten  mit  etwa  600  Oefen,  die  im  Jahre  1877 
im  Deutscben  Reich  in  Betrieb  waren,  vertbeilen  sich  die  einzelnen 
Ofensysteme  wie  folgt: 

264  Oefen    mit   direkter  Feuerung 


208 

67 

nach  Boetiua 

22 

.     Nehs. 

21 

.     Fatsch 

7 

.      Schinz. 

724  Olas. 

Die  Vortheile  der  Regenerativofen  yon  F.  Siemens  bestehen 
darin,  dass  sie:  1.  eine  hohe  Yerbrennungs-T.  und  eine  bedeatende 
Brennmaterialersparniss  erzielen,  indem  die  aus  den  Oefen  abziehenden 
Heizgase  zum  Vorwarmen  des  Generatorgases  und  der  Verbrennungs- 
luft  benutzt  werden ;  2.  die  Vergasung  minderwerthiger  Brennstoffe  er- 
m5glichen. 

Gegenllber  den  Oefen  mit  direkterFeuerung  ist  dieBrennsiofferspar- 
niss  bei  den  Siemens'schen  Wannen5fen  ftlr  1  Gtr.  Glas  folgende: 

Regenerativ-  Ofen  mit 

Waxmen-Ofen  nach  Siemens  direkter  Feuerung 

1  Ctar.  Holz  gegen  8  Ctr.  Holz 

2  9     Braunkohle       «       6  bis  8     «     Braunkohle 
0,5  bis  0,75     „     Steinkohle         ,       3  bis  4     „     Steinkohle 

In  vorztiglicher  Weise  lasst  sich  z.  B.  auch  der  Torf  ftlr  die 
Gasfeuerung  verwerthen.  Im  Deutschen  Reich  heizten  1890  mit  Torf 
allein  27  Glashtltten^),   in  Oesterreich-Ungam  4;  davon  entfallen  auf: 

TafeK      Hohl-,       Spiegelglas 

In  Preussen 10           9  — 

„    Oldenburg 1  —  — 

„    Baiem 2            1  3 

»    Sacbsen  1  —  — 

,    Oesterreich-Ungam      .     .  1  3  — 

Der  Torfverbrauch  betiiLgt  im  Siemens-Ofen  ftir  1  Ctr.  halb- 
und  dreiyiertelweisses  Spiegelglas  0,7  Elafber  =  2  Ctr.  (Sprechsaal  1890. 
339).  Mit  Braunkohle  allein  stellten  1890  im  Deutschen  Reich  24  Hatten 
Tafel-Weisshohlglas,  Flaschen-  und  Spiegelglas  her,  wahrend  eben- 
daselbst: 

97  Htltten  mit  Holz 
14       ,  ,       ,      und  Torf 

11       n  ff        11        11     Steinkohlen 

5       ,  •       «      Braunkohlen  und  Torf 


»»  It  n 


1       „  II       «      Stein-,  Braunkohlen  und  Torf 

1  „  „     Steinkohlen  und  Briquettes 

2  ,  ,     Eoks  (Elsass-Lothringen) 

feuerten.  Nach  praktischen  Yersuchen  der  Ednigl.  bayrischen  Staats- 
bahn  bedarf  man  bei  direkter  Feuerutig,  um  den  Effekt  der  Ruhrkohle 
=  1  gesetzt  zu  erreichen: 

Holz 2  Thle. 

Stichtorf 1,66  bis  2,12 

Presstorf 2,2 

Kugeltorf 1,8  bis  2,1 

Braunkohle 1,5  bis  2 

Steinkohle 1,1  bis  1,33. 

(Sprechsaal  1890.  400.) 

')  Torfheizung  wurde  zuerst  in  Bay  em  1843  auf  der  Amiahiitte  verwendet. 
Vor  Anlage  der  Siemens-Oefen  wurden  ftlr  100  kg  Glas  800  kg  Torf  verbraucht 
(Sprechaaal  1890.  23.  339). 


^ 


Oefte.  725 

Endlich  haben  die  QasSfen  vor  der  direkten  FeueruDg  eine  viel 
reinere,  von  Russ  und  Flugasche  freie  Flamme  voraus. 

Der  Siemens'sche  Ofen  bestebt  aus  zwei  Theilen:  dem 
Schmelzofen  mit  dem  Regenerator  und  dem  Generator.  Letzterer 
dirait  zur  Erzeugung  des  Oases  und  ist  raumlicb  von  dem  Schmelzofen 
getrennt,  dem  das  zum  Betriebe  notbige  Gas  durch  einen  weiteo  Qas- 
kanal  zugefUhrt  yrirA. 

Durch  dieSchtlttvorricbtungS  wird  das  Brennmaterial  (Torf,  Braun- 
kohle,  Steinkohle  oder  Uolz)  in  den  Gtenerator  (Fig.  158)  in  Zwiscfaen- 


Fig.  IM.    Oenerator, 

raumenvon  einigen  Stunden  eingebracht.  Ea  fallt  auf  die  schiefe  Ebeneee, 
deren  unterer  Theil  tt  einen  Treppenrost  bildet,  auf  welchem  sich  der 
Brennstoff  in  boher  Sctucht  auflagert  und  bei  mangelndem  Luftzutritt 
unvollkommen  verbrennt,  so  dass  brennbare  Gase  entweichen.  Bei  0  im 
GewSlbe  befindet  sich  eine  SchtlrSffnung,  welche  fUr  gewBhnlich  ge- 
schlossen  ist.  Das  Gas  bestebt  aus  einem  Gemenge  von  CO  und  N  und 
gelangt  mit  einer  T.  von  etwa  150  bis  200"  in  das  Gasrohr  G  und 
voD  da  durch  den  Gaskanal  K  zum  Gasofen.  Der  obere  Theil  des 
Schmelzofens  ist  dem  gevrdhulicben  Hafeuofen  itbniich,  viereckig,  aus 
Chamotteateinen  erbaut,  mit  Dinasbricks  gevr5lbt  und  mit  Eisensi&enen 
verankert  (Fig.  159  bis  161);  in  seinem  unteren  Theil  befinden  sich 
die  Regeneratoren  B^,  B^,  K^,  Ii^.  Dieselben  sind  mit  versetzten  Cha- 
mottesteinen  versehene  Raume,  welche  zu  je  zweien  ein  System  bilden. 
Das  aus  dem  Generator  stammende  Gas  gelangt  durch  den  GaazufQh- 
ningskanal  g  in  den  Regenerator  B^,  welcber  sich  im  GlUhen  befindet, 
erhitzt  sich  dort  und  tritt  mit  der  zu  seiner  Yerbrennung  nfithigen 
Luftmenge  gemischt,  welche  durch  den  Kanal  /  tlber  dem  gluhenden 
Regenerator  B^  zugefQhrt  wird,  bei  a,  in  den  Schmelzofen  ein.    Der 


Fig.  1»  blj  181. 

«-01hti  mit  Ragea«ntivt»DsiiiBg 


Fig.  IM  OnmdrlM. 
,  leo  Qaandinltt. 
.    181  Lftngitcfanitt. 
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Schmelzraum,  welcher  beispielsweise  acht  Hafen  in  zwei  Beihen  enthalt, 
ist  in  seiner  neueren  Eonstruktion  nach  dem  Siemens'schen  Prinzip 
der  freien  Flammenentfaltung  weiter  als  die  friiher  gebrauchlichen  engen 
Oefen  gebaut.  Bei  a,  verlassen  die  Feuergase  den  Ofen,  durchstrei- 
chen  die  kalten  Regeneratoren  B^  und  B^^  ihre  Hitze  an  dieselben 
abgebend.  Nachdem  das  Regeneratorensystem  I  {g  and  I)  sich  abge- 
ktlhlt  und  das  zweite  System  (^^  und  Ij)  sich  hinreichend  erwarmt  hat, 
wird  der  Gasstrom  durch  Umschalten  in  entgegengesetzter  Elichtung 
geleitet  und  so  fort. 

Auf  diese  Weise  lagern  die  Feuergase  den  grdssten  Theil  ihrer 
Warme  in  den  Regeneratoren  ab  und  gelangen  abgekiihlt  in  die  Esse. 
Die  tiber  den  Hafen  befindlichen  Ausschnitte  d  sind  die  Arbeitsl5cher; 
unter  den  B&nken  befinden  sich  ZQge  b^  welche  mit  dem  Schornstein 
in  Yerbindung  stehen.  Dieser  saugt  durch  dieselben  kalte  Luft  an, 
wodurch  die  Banke  gekUhlt  werden.  Die  Banke  sind  etwas  geneigt, 
damit  das  tlberfliessende  Herdglas  in  die  Olastaschen  G^  und  G^ 
fliessen  und  hier  gesammelt  werden  kann  (Ost,  Lehrbuch  der  techn. 
Chemie  1890.  198). 

Bei  den  Oasofen  betragt  die  Brennmaterialerspamiss  gegeniiber 
den  alteren  61as5fen  bis  zu  50  ^/o,  man  kann  in  ihnen,  ohne  eine  Re- 
duktion  bef&rchten  zu  mUssen,  Bleiglas  schmelzen.  Der  Betrieb  der 
Oefen  ist  kontinuirlich;  wahrend  der  einen  H*dlfte  des  Tages  wird  ge- 
meinhin  geschmolzen,  in  der  anderen  Zeit  wird  die  Scmnelze  verar- 
beitet,  darauf  werden  die  Hafen  von  Neuem  beschickt. 

Durch  die  Anordnung  von  Hafen  ist  indessen  ein  im  Verhaltniss 
2ur  gewonnenen  Menge  des  Olases  grosser  Schmelzraum  erforderlich, 
der  eine  verhaltnissmassig  bedeutende  Menge  Brennstoff  erfordert. 
Dazu  kommt  die  mit  erheblichen  Eosten  verkniipfte  Herstellung  imd 
Unterhaltung  der  Hafen,  und  der  mit  ihrem  Bruch  verbundene  Yerlust 
an  Glasmasse  und  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit. 

b)  Wannenofen.  Diese  Mangel  sind  beim  Wannenofen, 
«inem  nach  der  wannenartigen  Oestalt  des  Schmelzbehalters  benannten 
Flammofen,  wesentlich  verringert,  wahrend  andererseits  die  Ausbeute 
BJi  fertigem  Glas  im  Verhaltniss  zu  der  aufgewendeten  Brennmaterial- 
menge  eine  bei  Weitem  grGssere  ist.  Der  Wannenofen  (1870  von 
Fr.  Siemens  konstruirt)  eignet  sich  in  erster  Linie  fQr  den  Gross- 
betrieb.  Die  muldenfSrmigen  Wannen  TT,  W^,  W^  (Fig.  162  bis  164) 
werden  bei  0,  0^,  0^  mit  dem  Gemenge  beschickt,  von  dem  man  in  dem 
Maasse  wie  der  Satz  niederschmilzt,  immer  neue  Partien  hinzufQgt.  Die 
Figuren  veranschaulichen  einen  dreitheiligen  Wannenofen,  in  welchem  in 
jeder  Wanne  eine  besondere  Glasart  geschmolzen  werden  kann;  die  Re- 
generatoren liegen  in  der  Langsachse  des  Ofens  neben  einander,  so  dass 
B^^  B^  fUr  Gas  und  B^^  B^  fbr  Luft  bestimmt  sind.  Gas  und  Luft 
treten  bei  a^  ein  und  bei  a^  aus,  bezw.  umgekehrt.  In  der  Mitte  der 
Abtheilungen  ist  die  Hitze  am  h5chsten,  die  Glasmasse  am  dUnn- 
flfissigsten  und  im  Lauterungsprozess  begriffen;  nach  den  Arbeits- 
d£Ehungen  (2,  d^  d  hin  wird  die  T.  durch  starkeres  Etlhlen  der  Sohle 
emiedrigt  und  die  Glasmasse  erhalt  die  zum  Verarbeiten  ertbrderliche 
ZahflQssigkeit.  Vor  den  Arbeits5ffiiungen  schwimmen  Ringe  oder 
Schiffchen  aus  Chamotte,  vor  denen  sich  die  Glasmasse  aufstaut, 
bis    sie    dberfliesst    und    sich    beim    Auf-    und   Absteigen    Uber    die 


Fig.  1»  bU  lUi. 
'Wannenoffii  tdh  Siemens 

mit  BegenentivIeiieniDK. 

Fig.  161  (IneiBclmltt. 
,  163  Unguclmitt. 
,    16*  OnmdrisB. 
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Wandungen  derselben  lautert  (0  s  t ,  Lehrbuch  der  techn.  Chemie 
1890.  200). 

Eine  Hauptschwierigkeit  in  der  Bauart  des  Wannenofens,  welche 
darin  bestand,  dass  die  Wandungen  und  die  Sohle  der  mifc  der  Olas- 
masse  in  Bertlhrung  kommenden  Wanne  gegen  die  aufldsende  Wirkung 
des  Glases  nicht  widerstandsfahig  genug  waren,  wird  durch  Ktihlung 
der  Ghamottewande  und  des  Bodens  beseitigt,  indem  sie  ein  kalter 
Luftstrom  durch  in  und  unter  denselben  angebrachte  Ztlge  in  geeig- 
neter  Weise  umspttlt.  Die  erwarmte  Luft  wird  durch  die  Zugessen  ab- 
gesaugt.  Mit  der  Eonstruktion  yon  Wannenofen  haben  sich  ausser 
Siemens  verschiedene  andere  Erfinder  beschaftigt  (L tl  h r m  ann , 
Lauffgen  [Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  276]  u.  A.  m.),  und 
auch  Yon  Siemens  ist  die  Bauart  der  Wanne  mehrfach  abgeandert 
worden.  Eine  yon  der  obigen  Beschreibung  abweichende  Bauart  des 
Ofens  ist  die,  dass  die  einzelnen  Abtheilungen  durch  die  Scheidewande 
mit  einander  kommuniziren  und  die  Mulde  durch  die  Scheidewande  in 
den  Schmelz-,  Lauterungs-  und  Arbeitsraum  getheilt  ist.  Der  Schmelz- 
raum  wird  mit  dem  Gemenge  beschickt;  sobald  die  Schmelze  in  dem- 
selben  bis  zu  einer  gewissen  H5he  angewachsen  ist,  ergiesst  sie  sich 
durch  in  der  ersten  Scheidewand  befindliche  senkrechte  Kanale  ttber 
die  Briicke  der  ersten  Scheidewand  in  die  zweite  Abtheilung,  den 
Lauterungsraum.  Wahrend  des  Ueberfliessens  ist  das  Glas  der  starksten 
Einwirkung  des  Feuers  ausgesetzt,  so  dass  die  in  der  Glasmasse  etwa 
noch  enthaltenen,  nicht  g'dnzlich  aufgelosten  Sandk5mchen  moglichst 
gel5st  werden.  In  dem  Lauterungsraum  steigen  die  Blaschen  aus  der 
dtlnnflttssigen  Masse  auf,  das  Glas  wird  spezifisch  schwerer,  das  gelauterte 
Glas  sammelt  sich  am  Boden  und  steigt  durch  Kanale,  welche  sich  in 
der  zweiten  Scheidewand  befinden,  in  den  Arbeitsraum,  in  welchem  die 
Masse  etwas  kllhler  gehalten  wird  und  sich  in  Folge  dessen  zu  der 
erfbrderlichen  Zahfliissigkeit,  wie  sie  zum  Verarbeiten  erforderlich  ist, 
yerdickt.  In  derartig  konstruirten  Oefen  k5nnen  mehrere  yerschiedene 
Glasarten  natiirlich  nicht  neben  einander  geschroolzen  werden. 

In  den  Wannenofen  wird  gegenilber  den  Hafen5fen  ein  Drittel 
des  Raumes  ftlr  die  Glasmasse  gewonnen;  sie  sind  nicht  nur  flir 
Flaschenglas,  sondern  auch  filr  weisses  und  farbiges  feines  Hohl-  und 
Tafelglas  in  Betrieb.  Die  Wanne  wird,  so  lange  sie  intakt  ist,  nie 
ausser  Betrieb  gesetzt,  ist  also  stets  mit  schmelzendem  Glase  gefQllt. 
Der  Wannenofen  geht  yiel  heisser  als  der  Hafenofen;  man  ist  deshalb 
im  Stande,  in  der  Wanne  schwer  schmelzbare,  kieselsaurereichere  und 
daher  gegen  die  Atmospharilien,  gegen  Sauren  und  Alkalien  bestandigere 
Glassorten  zu  schmelzen. 


Schmelzen  des  Glases. 

Die  Rohmaterialien  des  Glassatzes  werden  zerkleinert  und  als 
trockenes  Pulver  mit  einander  gemengt.  FrUher  wurde  der  Glassatz,  beyor 
man  den  Hafen  mit  dem  Gemenge  beschickte,  allgemein  bis  zum  be- 
ginnenden  Schmelzen  gefrittet.  An  einigen  Orten  ist  dies  auch  noch 
heute  Branch,  da  das  yorhergehende  Fritten  wesentliche  Vortheile  yor 
dem  Schmelzen  des  rohen  Versatzes  hat.     Die  Fritte  nimmt  in  Folge 
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des  Austreibens  von  CO,  und  H,0  einen  geringeren  Raum  ein,  als  der 
nicht  calciniriie,  zu  Anfang  des  Einschmelzens  sich  aufblahende  Satz. 
Das  Schmelzen  des  Glases  wird  beschleunigt  and  es  wird  Brennmaterial 
gespart,  da  die  Fritte  ein  viel  h5heres  Warmeleitungsverrndgen  hat  als 
das  nicbt  gefrittete  Oemenge.  Zudem  werden  die  Alkalien  dorch  das 
Fritten  zum  grdssten  Theil  schon  an  die  Kieselsaure  gebunden  und  in 
Folge  dessen  die  Hafen  beim  Schmelzen  weniger  angegri£Fen. 

Das  Fritten  geschieht  in  den  sogen.  Fritte*Oefen,  die  mit  dem 
Schmelzofen  yerbunden  sind.  In  England  frittet  man  fast  noch  all- 
gemein,  wahrend  die  deutschen  Fabriken  es  meist  aufgegeben  haben. 
Die  Ansicht,  dass  beim  Schmelzen  im  Wannenofen  eine  weniger  sorg- 
same  Vorbereitung  der  Rohmaterialien  gestattet  und  eine  vollstandige 
Zerkleinerung  unn5thig  sei  und  der  Feldspath,  Granit  u.  s.  w.  in  faust- 
grossen  StQcken  in  die  Wanne  gethan  werden  k5nnen,  entspricht  den 
Erfordemissen  der  Wirklichkeit,  sobald  es  darauf  ankommt,  gute  Fabri- 
kate  herzustellen,  nicht.  Trotz  der  hoheren  Hitze  im  Wannenofen  ist 
es  ndthig,  den  Glassatz  sorgfaltig  vorzubereiten  und  zwar  um  so  mehr, 
je  gleichm'&ssiger  man  die  Schmelze  erzielen  will. 

Die  Glassatze  sind  nicht  allein  der  Zusammensetzung  der  Glaser 
entsprechend  schwerer  oder  leichter  flttssig,  Pb-frei  oder  Pb-haltig, 
sondem  auch  je  nach  der  Auswahl  der  Rohstoffe  verschiedenartigste 
Gemische,  fUr  deren  Zusammenstellung  zum  Theil  die  Wohlfeilheit  der 
<5rtlichen  Rohmaterialien,  nicht  minder  aber  der  Gharakter  der  zu  er- 
zeugenden  Waare  bestimmend  sind.  So  verwendet  man  fUr  gemeines 
Flaschenglas  anstatt  schwer  schmelzbarer  reiner  Quarzsande  leichterflQss., 
schluffige,  lehmartige  Sande,  Schlacken,  zuweileu  Seesand,  MergeL, 
Basalfc,  Feldspath  und  alkalihaltige  Thonsorten,  dagegen  die  das  Fabnkat 
vertheuemden  Alkalien  als  Sulfat  oder.  Karbonat  nur  in  geringerer 
Menge.  Manchen  Basalten,  Gxaniten,  Schlacken  und  Layen  wird  man 
yerhaltnissmassig  wenig  Ealk  zuzusetzen  brauchen,  um  mit  Htilfe  der- 
selben  brauchbare  Flaschenglaser  herzustellen.  So  wurde  auf  Anrathen 
Ghaptal's  1780  (Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  Ill)  in  der 
Gegend  yon  Alais  die  Laya  des  ausgebrannten  Eraters  yon  Montferrier 
mit  Steinkohle  ohne  irgend  welchen  Zusatz  zu  Glas  geschmolzen  und 
zu  Flaschen  yerarbeitet.  In  alien  Fallen  erfordert  ein  sorgfaltig  ge- 
leiteter  Betrieb  die  Kontrole  der  einzelnen  Materialien  durch  die  chemi- 
sche  Analyse,  um  so  mehr  dann,  wenn  Stoffe  yerarbeitet  werden,  die 
in  ihrer  Zusammensetzung  yielfach  Schwankungen  unterworfen  sind. 

In  dem  Grade,  wie  die  Warme  das  eingelegte  Gemenge  der  Roh- 
materialien in  den  Hafen  oder  in  der  Wanne  yon  aussen  nach  innen 
durchdringt,  geht  die  Glasbildung  yor  sich;  die  fiUssige  Masse  wallt 
auf,  indem  die  sich  entwickelnden  Gase  entweichen  und  die  nicht  in 
Glasmasse  Ubergehenden  Theile,  wie  Calcium-  und  Alkalisulfat,  schwim- 
men  unzersetzt  als  Galle  obenauf  oder  gehen  zum  Theil  auf  den  Boden 
der  Hafen.  Die  Glasgalle  ist  leichter  als  das  Glas,  ihr  SG.  ist  1,8  bis 
2;  sie  besteht  hauptsachlich  aus  Na^SO^  und  GaSO^  mit  wenig  Sand-  und 
Thoneinschluss.  In  grdsserer  Menge  im  Glasflusse  eingeschlossen,  be- 
eintrachtigt  sie  seine  Feinheit  und  Durchsichtigkeit,  indem  sie  es 
rampig  oder  flockig  macht,  oder  sich  auch  blaulich  irisirend  in  dem 
Glase  l58t.  Je  mehr  H,SO^  die  Soda  enthalt,  desto  mehr  Glasgalle  steht 
zu  erwarten.   Wenn  dieselbe  yollig  an  die  Oberflache  gekommen  ist,  legt 
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man  zum  zweiten,  zum  dritten  oder  zum  vierten  Mai  in  den  Hafen  ein, 
je  nachdem  Elaum  vorhanden  ist.  Sobald  alles  Olas  geschmolzen  und 
der  Hafen  gefQllt  isfc,  wird  das  Aufsteigen  der  gesammten  Glasgalle 
bewirkt,  indem  man  den  Of  en  durch  Oeffhen  der  Arbeitslocher  und 
der  Elappe  zum  Schomstein  etwas  kUhlt.  Grosse  Mengen  yon  Galle 
muss  man  mit  eisemen  Ldffeln  abschopfen;  kleine  Quantitaten  werden 
durch  Kohlenstaub,  den  man  auf  die  Oberflache  der  HUfen  streut,  ab- 
gebrannt  (yergl.  S.  713).  Urn  eine  innige  Mischung  des  ganzen  Hafen- 
inhalts  zu  bewirken,  werden  nach  dem  Entfemen  der  Galle  durch  Ein-* 
tauchen  eines  schnell  verdunstenden  Edrpers  (Kartoffel  oder  Arsenik) 
die  spezifisch  leichteren  und  schwereren  Schichten  der  Schmelze  durch 
'einander  gebracht  und  ausgeglichen.  Das  Glas  wallt  auf,  grosse  Gas- 
blasen  steigen  empor,  etwaige  QaXLe  und  kleine  Bl&schen  (Gispen)  mit 
nach  oben  reissend.  Gleichzeitig  wird  nun  durch  Elarmachen  des  Bostes 
'eine  moglichst  gesteigerte  Hitze  bewirkt,  damit  der  L&uterungsprozess 
durch  die  Dtlnnfliissigkeit  des  Glassatzes  sich  leichter  voUziehen  kann. 
Diese  Operation  heisst  das  Heissschtlren.  Sie  dauert  4  bis  5  Stdn. 
Der  normale  Verlauf  des  Lauterungsprozesses  ist  fUr  die  Gute  des  Glases 
ausschlaggebend. 

Die  Fehler  des  Glases  (Schlieren,  Streifen,  Blasen,  Faden  u.s.  w.) 
werden  meistens  durch  zu  geringe  DiinnflUssigkeit,  ungentlgende  Hitze 
und  T.-Schwankungen  beim  Lautem  verschuldet.  ITDaufgeloste  Sand- 
kdmchen  oder  Yom  Gewdlbe  in  den  Hafen  gefallene  Sttickchen  zeigen 
sich  als  Enoten  und  bilden  die  Ramp  en  oder  Thranen.  Das 
Wolkigwerden  des  Glases  kann  seinen  Grund  in  Entglasung  haben. 
Enthalten  DUnnschliffe  des  Glases  Quarz,  umgeben  von  stark  lichtbrechen- 
dem  Thonerdesilikat,  so  stammen  nach  Appert  und  Fouqu^  (Mon. 
de  la  c^ram.  et  de  la  verrerie  1890.  85)  diese  Enoten  vom  Hafen  her. 
Quarz  ohne  diese  Wolken  lasst  auf  unrichtige  Zusammensetzung  oder 
Mischung  schliessen.  Sinkt  bei  der  Lauterung  die  T.,  so  kdnnen  Aus7 
scheidungen  von  Wollastonit,  Augit  u.  s.  w.  aufkreten.  Werden  kom- 
plizirte  Gegenstande  zu  lange  unter  haufigem  Anwarmen  ausgearbeitet, 
so  werden  sie  zuweilen  rauh,  in  Folge  yon  Entglasung;  thonerdehaltige 
Glaser  entglasen  weniger  leicht  als  thonerdefreie  (yergl.  Weber,  Ueber 
den  Einfluss  der  Thonerde  auf  die  Schmelzbarkeit  des  Glases.  Yer- 
handl.  d.  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1889). 

Fliesst  das  gelauterte  Glas  wieder  ruhig,  so  wird  die  diinnfliissige 
Masse  durch  allmahliches  Abktihlen  des  Ofens  (EaltschUren)  auf  die 
zum  Blasen  geeignete  Zahigkeit  gebracht.  Damit  beginnt  die  Ver- 
arbeitung  des  Glases,  die  je  nach  der  Art  der  zu  yerfertigenden  Gegen- 
stande eine  besoudere  ist  und  bei  den  einzelnen  Gruppen  der  Glas- 
fabrikate  naher  betrachtet  werden  soil.  Die  Yerarbeitung  des  Glases 
geschieht  bei  ungefahr  800®. 

Yerwendung  von  Sauerstoff  zum  Glasschmelzen.  Neuer- 
dings  ist  man  bestrebt,  das  Glasschmelzen  unter  Anwendung  von  0  zu 
betreiben,  und  es  scheint,  als  ob  die  Yerwendung  desselben  fUr  die 
Glasindustrie  yon  Bedeutung  werden  soUte.  Der  0;  welcher  in  Stahl- 
cylindern  unter  einem  Druck  von  120  Atm.  steht,  wird  mittelst  eines 
Regulators,  welcher  eine  Druckreduktion  bis  zu  2  Atm.  gestattet,  in 
die  Glasmasse  eingeffihrt,  wobei  man  ihn  durch  eine  in  letztere  ein* 
tauchende  Pt-R5hre  leitet,  welche  in  eine  Spirale  endet  und  mit  Oeff- 
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nungen  versehen  ist.  Der  0  muss  zuerst  langsam,  dann  schneller  und 
schliesslich  sehr  schnell  in  die  schmelzende  Masse  eintreten.  Beim 
Schmelzen  mit  0  wird  nicht  nur  das  Schmelzen  der  Glasmasse  von  Innen 
heraus  befordert,  sondern  auch  der  Lauterungsprozess  beschleunigt  und 
die  Blasenbildung  vermindert.  Die  schnellere  Yerfltissigung  der  Glas- 
masse hat  zur  Folge,  dass  die  Tiegel  geschont  und  langer  brauchbar 
sind.  Die  Erspamisse  hierdurch  werden  auf  30^0  gescbatzt.  Ausser- 
dem  (Sprechsaal  1893.  26.  603;  Ch.  Z.  Rep.  1893. 17.  208)  wird  durch 
die  Oxydation  des  dunkelgrttn  farbenden  Eisenoxydulsilikates  zu  hell- 
gelbem  Oxydsilikat  die  Farbe  des  Glases  abgeschwacht  und  die  Yer- 
wendung  von  Arsenik  iiberflUssig  gemacht.  Yergleichende  Versuche  von 
in  Hafen  eingeschmolzenem  Tafelglas,  bei  denen  ein  Hafen  mit,  ein 
anderer  ohne  0  betrieben  wurde,  zeigten,  dass  die  Farbe  des  mit  O 
geschmolzenen  Glases  urn  8  ^/o  geringer  war  als  die  Farbe  des  ohne  O 
geschmolzenen  Glases.  Die  Zeitdauer  von  der  ersten  Fiillung  an  bis 
zur  Fertigstellung  des  Glases  zum  Giessen  betrug  9  gegen  15  Stdn.^ 
entsprechend  einer  Zeiterspamiss  von  40  ^/o;  bei  Flintglas  betrug  die 
Zeiterspamiss  sogar  50  ^/o.  Der  Gaszufluss  wird  je  nach  dem  Yerlauf 
und  dem  Fortschriit  der  Schmelzung  geregelt.  Auf  1000  kg  Fenster- 
glas  werden  etwa  600  1  0  verbraucht.  Das  mit  0  geschmolzene  Glas 
soil  leichter  zu  verarbeiten  und  besonders  fQr  Tafelglasgiessereien  ge- 
eignet  sein.  Mehrere  englische  Fabriken  haben  das  Yerfahren,  welches 
von.  A.  M.  YiUon  (Bl.  1893.  [3.]  Ser.  9.  632;  Ch.  Z.  Rep.  1893. 17. 
230)  stammt,  bereits  eingeftlhrt. 

Wirthschaftliches.  Die  altesten  HafenQfen  (Sprechsaal  1891.  24.  62r 
1015;  D.  1893.  289.  296)  mit  direkter  Feuening  bester  Konfitruktion  brauchten 
2000  bis  2350  kg,  GashafenSfen  1500  tiiid  die  Wannen^fen  750  k$?  Steinkohlen 
zum  Lauterschmelzen  von  1000  kg  Glasgemenge.  Letzteres  kostet  fQr  halbweiase 
Flaschen,  Fensterglas  u.  dgl.  ungefahr  15  M. ,  so  dass  sich  das  Verh&ltniss  des 
Gemengewerthes  zu  dem  Eohlenwerthe  bei  den  verschiedenen  Systemen  ann&hemd 
wie  8  : 4  bezw.  3  :  8  bezw.  3 : 1,5  stellt.  Das  YerhSJtniss  des  Gemengewerthes  zom 
Arbeitslohn  dOrfte  dagegen  beim  Pressglas  wie  3  :  8,  bei  erblasenen  Flaschen  u.  dgl. 
wie  8 : 5  und  bei  der  Tafelglasfabrikation ,  welche  grosse  Geschicklichkeit  er- 
fordert,  wie  8 :  12  sich  stellen. 


Eintheilung  der  Gl&ser  nach  ihrer  Zasammensetzang. 

Man  unterscheidet  nach  den  Bestandtheilen  des  Glases  zwei  Hauptklassen : 

1.  Kalkglaser  (bleifreie). 

2.  Bleigiaser. 

Kine  Abart  des  Pb-freien  Glases  ist  das  in  seinen  chemischen  und  physi- 
kalischen  Eigenschafben  von  den  eigentlichen  Gl&sem  abweichende  Was  ser  glas. 
Wir  werden  es  deshalb  zum  Schluss  des  Artikels  als  Anhang  betrachten. 

Nach  seiner  Fabrikationsweise,  Form  und  Verwendung  theilt  man  die  Kalk- 
bezw.  BleiglfiAer  in  folgende  Gruppen  ein: 

1.  Kalkgiaser: 

a)  Hohlglas. 

b)  Tafelglas. 

c)  Hartglas. 

2.  Bleigla^ser. 

a)  Krystallglas. 

b)  Flintglas  (farblos). 

c)  Sirass. 

d)  Buntglas  (beraalte  Gi&ser). 

e)  Besondere  Glasarten. 
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1.  Die  Ealkglaser. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften.  Man  unterscheidet  Nairon- 
Kalkgl§.ser  (NatronglS.Ber)  und  Kali-KalkglSAer  (EaliglSrSer);  ihre  Zusammen- 
setzung Iftfist  sich  durch  die  allgemeine  Formel  xNa20  oder  XK2O  +  yCaO  +  iiSi02 
ausdrilcken  (in  den  Bleigl&sem  ist  CaO  durch  PbO  vertreten).  Das  Verh&ltniss 
der  Basen  zur  Kiesels&ure  wie  dasjenige  der  Alkalien  zum  Kalk  ist  grossen 
Schwankungen  unterworfen.  In  dem  YerhS-ltniss  der  Alkalien  zum  Ealk  wies 
sclion  Berthier  (Tselieuschner,  Handb.  d.  Glasfabrikation  1885.  32)  bei  grtinen 
Flaschengl9fiem  Schwankungen  von  1:2  bis  2:3,  Dumas  von  1:1  bis  2:3  und 
Maumen^  von  1:1  bis  8:2  nach,  entsprechend  einem  Ealkgehalt  von  57. bis 
180  Thin,  auf  je  100  Thle.  Natron.  RQcksichtlich  des  YerhS^ltnisses  der  Basen  zur 
Eiesels&ure  bewegen  sich  die  Schwankungen  zwischen  2  Aeq.  Base  auf  3  bis  9  Aeq. 
S&ure.  Berthier  erkannte  bereits*  dass  das  Glas  mit  steigendem  Kiesels&ure- 
Gehalt  strengflttssiger,  schwerer  verarbeitbar  und  h&rter  wird,  w&hrend  es  durch 
den  Gehalt  an  Ealk  gegen  Yerwitterung  und  chemische  Agentien  an  Widerstands- 
{fthigkeit  zunimmt.  Weber  zeigte  dann,  dass  in  einem  Glase  INa^O  :  iCaO  :6Si02 
bezw.  IE2O  :  iCaO  :  6Si02  unbeschadet  seiner  Widerstandsfahigkeit  der  Eie8els3.ure- 
gehalt  vermindert  werden  kann,  wenn  gleichzeitig  der  Ealkgenalt  ge^en  das  Alkali 
sich  vergr^ssert  und  dass  umgekehrt  der  Eie8el89,uregehalt  bei  gleichzeitiger  Yer- 
grOsserung  des  Alkali's  und  Yermindenmg  des  Ealkes  verg^Ossert  werden  kann 
{Tscheuschner  1.  c.  62).  Die  Zusammensetzung  gater,  zu  Fenstergl&sem  ver- 
arbeitbarer  Ealkgl9ser  schwankt  nach  Tscheuschner  (Hdb.  d.  Glasfabr.  5.  Aufl. 
1885.  317)  im  AUgemeinen  zwischen  den  Werthen: 

0,6  (5«^o  +  ICao)  4.1Si02 
und 

1,0  (fjjjo  +  ICao)  6,0SiO2. 

Die  besten Ealkgl9fier,  sogen.  Normalgl&ser  sind  Trisilikate  und  entsprechen 
der  Formel:  IE2O  0>ezw.  lNa20)  lCaO  +  6Si02;  sie  enthalten  also  in  100  Thin.: 

Ealikalkglas:  Natronkalkglas: 

Si02  .    .    .  70,8  «/o  75,570 

CaO  .    .    .  10,9  11,6 

E2O  .    .  18j3  — 

Na20  ...  —  12,9 

Sofem  die  Weber'sche  Probe  und  die  Bestimmuns  des  durch  Behandlung 
des  Glases  mit  lO^o  HGl  GelOsten  dafilr  mass^ebend  erscheinen,  h&ngt  die  Wider- 
utandsfUiigkeit  der  Gl&ser  gegen  atmosph&nsche  EinflOsse  wesentlich  von  der 
Formel  des  Glases  ab.  Nimmt  man  an,  dass  gleiche  Mol.  der  Alkalien  und  der 
anderen  Basen  (CaO,  BaO,  PbO  oder  ZnO)  vorhanden  sind,  so  schdtzen  nach 
Schwarz  (Glasstudien.  Yerhandl.  d.  Yer.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1887.  204)  6  Mol. 
Si02  sehr  vollkommen,  5  Mol.  Si02  eben  noch  genQgend  vor  der  Zersetzung,  w&h- 
rend  bei  4  Mol.  Si02  eine  starke  Angreif  barkeit  eintritt  und  bei  3  Mol.  Si02  die 
HCl  vollkommen  aufschliessend  wirkt. 

So  wurden  bei  24sttlndigem  Digeriren  mit  9  Thin.  10  ^loiger  HCl  bei  40  ^  von 
fein  gepulvertem  Glase  gelOst  bei  der  Zusammensetzung: 

6SiO2.lNaoO.lCaO 0,15  7o 

6SiO2.lE2O.lCaO 0,33 

6SiO2.0,5Na2O.0,5E2O.lCaO     .  0,17 

5SiO2.lNaoO.lCaO 0,58 

5Si02 . 0,5lfa2O  .  0,5E2O  .  1  CaO     .  1,00 

4SiO2.lE2O.lCaO 7,70 

3Si02 .  IE2O  .  1  CaO 45,20 

Mylius  und  FOrster  (B.  1889.  22.  1092)  untersuchten  die  Ldslichkeit  der 
GlSser  in  H2O  und  gelangten  dabei  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Wasserglas  zersetzt  sich  mit  H2O  in  freies  Alkali  und  Eiesels&ure,  von 
welcher  ein  Theil,  je  nach  Zeit,  Eonzentration  und  T.,  durch  Alkali  hydratisirt  und 
dadurch  gelOst  wird. 

2.  Die  Ealifflftser  sind  bei  Weitem  iSslicher  als  die  Natrongl&ser,  die  Unter- 
schiede  verschwinden  aber  in  dem  Maasse,  als  die  Glilser  reicher  an  Ealk  werden. 
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(Die  Beobachtimgen  von  Mylius  und  FG rater  stehen  bier  mit  denen  von  Sch  wars 

im  Einklaog,  welcher  fand,  dass  es  fQr  die  Angreifbarkeit  der  GlAser  von  der 

I       n 
Formel  R2O,  RO,  6SiOo  unwesenUich  sei,  ob  sie  Kali  oder  Natron  enthielten.) 

d.  Natron  und  Eali  werden  im  Glase  aowohl  dnrch  Kiesels&nre  als  dorch 
Ealk  gebnnden.  Die  Widerftandsf&higkeit  von  Glas  gegen  H2O  wird  dorch  das 
Vorbandensein  von  Doppelsilikaten  von  Ealk  und  Natron  bezw.  von  Ealk  und 
Eali  bedingt. 

4.  In  beissem  H2O  eind  von  alien  bekannten  Glassorten  die  Pb-haltigen 
Flintel&ser  am  wenigsten  lOsl.  (Dies  ist  bemerkensvrerth,  da  sie  von  Alkalien  wie 
von  S&uren  leicht  zergetzt  werden.) 

5.  Die  relative  Angreifbarkeit  der  Gl&ser  durcb  beisses  HjO  igt  von  der- 
jenigen  durcb  kaltes  HoO  vencbieden.  Auf  Gmnd  seiner  Versuche  zur  Feststellung^ 
der  LGslicbkeit  der  Gi&ser  in  beissem  HoO,  wobei  die  verscbiedenen  Gl&ser  in 
Pulverform  von  bestimmter  EomgrOsse  bebandelt  wurden,  stellt  Mjlius  folgende 
Ldslicbkeitsskala  auf: 


Glasart 

NajO 

E2O 

CaO 

AI2O3 

Fe203 

MnO 

MgO 

PbO 

ZnO 

B2O3  Si02  A82O3 

1^ .... 

Kaliwasserglas 

^T        1 

3,4 

27,1 

mm^ 

0,2 

__ 

69,3 

^^ 

291 

Natronwasser- 

glas 

24,3 

_  _ 



2,3 

^^^ 

^^^^ 

73,4 

196 

Gelbes,  alkali- 

reicbes  Glas . 

15,4 

13,2 

5,4 

1.8 

3,9 

0,05 

60,5 

34 

Thtiringer  Glas 

16,5 

6,6 

8,5 

3,0 

0,3 



70,4 

— 

19 

dto.  von  Tittel 

u.  Co 

14,3 

7,1 

6,7 

0.4 

0,2 

0,2 

71,6 

8 

Fensterglas    .  . 

16,7 

— 

7,6 

0,8 

— 

74,9 

— 

8 

Bleigla8  249au8 

Jena 

6.0 

12.0 



0.08 

1,0 

19.7 

61,12 

0.1 

6 

BGbmiscbes 

^^,w 

*•>,>/ 

VyA 

Glas 

1.4 

18,3 

6.8 

0,5 

_ 

78,3 

_ 

2.4 

Bleikiystall  aus 

*>^ 

w,vr 

*»»^ 

Ebrenfeld  .  . 

0,6 

12,1 

0,06 

31,2 

— 

56,0 

— 

1.4 

Thermometer- 

glM  16    .    . 

14,0 

7,0 

2,5 

7,0 

2,0 

67,8 

—  ■ 

1.0 

Zinkglas362 

7,0 

18,0 

0,02 

— 

10,0 

4,0 

65,58 

0,4 

03 

Bleiglas  434 

tt 

1.0 

8,3 



— 

0,04 

86,8 

— 

58,66 

0,2 

0,6 

Bleiglas  483 

§ 

0,2 

7,3 

0.5 

0,05 

— 

47,0 

— 

44,75 

0.2 

0.2 

Bleisilikat 

Spur 

Spur 

'  ■■" 

■■  '  ~ 

78,3 

21,7 

-  -    - 

Das  Verbalten  der  Gl&ser  gegen  SHuren  studirte  FSrster  (B.  1893.  26. 2915). 
Dabei  wurde  ermittelt,  dass  ein  und  dasselbe  Glas  stets  die  gleicbeMenge  verlor, 
ob  es  mit  H2SO4,  HCl,  HNO3  oder  G2H4O2  bebandelt  war  und  ob  die  einwirkende 
S&ure  tausendstel  normal,  normal  oder  lOfacb  normal  war.  Verf.  konunt  zu  desk 
Schluss,  dass  S9,uren  in  wSMeriger  L^sung  keine  merklicbe,  unmittelbare  Wirkung 
auf  Glas  besitzen,  und  der  von  ihren  LOsungen  auf  Glas  ausgetlbte  Angriff  allein 
dem  in  ibnen  entbalteoen  H2O  zuzuscbreiben  ist,  dessen  Einwirkung  auf  Glas 
durcb  die  Anwesenbeit  der  SHuren  nur  vermindert  wird. 

In  dem  Maasse,  wie  die  Gl&ser  durcb  steigenden  Eiesels&uregebalt  g^gen 
LSsungsmittel  widerstandsf&biger,  oder  wie  man  gewOhnlicb  sagt,  b&rter  werden^ 
nehmen  sie  an  Spr5digkeit  und  Scbwerscbmelzbarkeit  zu.  Der  bOcbste  fiaesel- 
s&uregehalt  scbwerscbmelzbarer  bObmischer  Gl^er  steigt  auf  78  bis  79  7o ;  Glftser 
von  bdberem  Eieselsiluregebalt  sind  techniicb  nicbt  eingeftkbrt  Nacb  den  Ver- 
suchen  von  Stass  widerstand  ein  Glas  von  der  Zusammensetzung : 

K2O  Nap  CaO  Si02 

7,7  5.0  10,3  77,0 

der  Einwirkung  von  SS.uren  bezw.  Alkalien  vollkommen. 

Die  Zusammensetzung  des  f&r  die  Anfertigung  cbemiscber  Apparate  geeigneten 
Glases  Hegt  bei  einer  zur  Trisilikatbildung  binreicbenden  Menge  Eieselsfture  nach 
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Weber  (B.  1892.  25.  70  und  1814)  z^Bchen  einem  Atomvei^&ltmss :  1  Kalk  zo 
1,8  bis  1,5  Alkali.    Weber  fand,  dass  ein  Glas  von  der  ZiiBammensetzimg : 

SiOo  (als  Rest) 71,10% 

AI2O3  (Pe203) 1.90 

CaO  (MgO) 9,75 

KjO 6,70 

NajO .  10,55 

100,00%, 
in  welcbem  das  Atomverhfiltniss: 

SiO,  :  CaO  :  {JjO^ 

7,2   :     1     :     1,84 

ist,  beim  Kochen  mit  H^O  und  verd.  S&uren  nur  sebr  geringe  Mengen  abgab  (Sprechsaal 
1891. 24. 261).  GlS^er  dieser  Zusammensetzung  sind  gentlgend  schmelzbar  und  bieten 
bei  der  Verarbeitung  keine  Schwierigkeiten.  Nach  Schott  entglast  ein  Glas  Ton  der 
Formel  2Si02 : 1  Na^O :  1  CaO  bei  langsamem  Erkalten  vollst&ndiff,  ein  solches  von  der 
Formel3Si02:lNa20:lCaO  gr^^sstentbeils  und  das  Dumas  sche  Glas  Ton  der 
Formel  4  Si02:lNa20:l  CaO  wenig.  Das  der  Formel  5Si02 :  INaaO :  ICaO  ent- 
sprecbend  zusammengesetzte  Glas  war  sebr  gut,  ein  ebensolches  mit  einem  wei- 
teren  Molektil  SiO^  war  sebr  schwerfliissig.  Bei  einem  Verh&ltniBS  Ton  ICaO :  2NaA0 
entglaste  ein  Glas  mit  8Si02  zur  HSJfte,  wogegen  diejenigen  mit  4  bezw.  5Si02 
gut,  wenn  aucb  Tielleicbt  wenig  widerstandsf&ig  waren.  Wenn  ein  gutes  Fenster- 
glas  der  Formel  INa^O  +  lCaO-|-5Si02  entsprechen  mag,  so  muss  nacb  Scbott*s 
Ansicbt  Spiegelglas  kieselsHurereicber  und  kalk&rmer,  Hoblglas  aber  kalkreicber 
sein.  Wie  Weber  weiter  zeigte,  werden  die  Gl&ser  (hierunter  sind  bleifreie  zo 
Tersteben)  durcb  Wasser  stSrker  ange^ffen  als  durcb  S&uren.  Ein  st&rkerer  An- 
griff  erfolgt  durcb  Salzldsungen  und  em  noch  wesentlicb  st&rkerer  durcb  AlkaUen^. 
welch  letztere  nicbt  allein  das  beste  Glas.  sondem  aucb  Porzellan  angreifen.  Die 
Angreifbarkeit  der  Gl&ser  durcb  Reagentien  gebt  mit  der  des  Wassers  nabezu 
parallel.  Zu  &hnlicben  Erpbnissen  gelansen  Mylius  und  FOrster  (B.  1892.  26. 
97  und  2494),  wonach  Kali  als  Hydrat  una  Earbonat  sebr  Tiel  scbw&cber  auf  Glas 
einwirkt  als  Natron  in  derselben  Gestalt.  Bemerkenswerth  ist,  dass  ein  schon 
Terb&ltnissm9.88ig  geringer  Zusatz  Ton  etwa  B^o  Tbonerde  (nach  FOrsterl.  c.)  zu 
einem  Glase  die  Widerstandsi^igkeit  desselben  gegen  die  L5sungen  kohlensaurer 
Alkalien  betrftchtlich  erhOht.  Fdrster  gelangt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen 
zu  folgenden  Schltissen: 

1.  LOsungen  kaustischer  Alkalien  wirken  auf  Glas  sebr  Tiel  st&rker  ein  als 
H2O,  indem  sie,  wenn  man  Ton  ganz  Terddnnten  Ldsungen  absieht, 
alle  Bestandtheile  des  Glases,  also  das  Glas  als  solches  aufl5sen. 

2.  Von  den  kaustischen  Alkalien  wirkt  Natronlauge  am  st&rksten  ein,  dann 
folgt  EOH  und  schliesslich  NH3  und  Ba(0H)2. 

3.  Die  Steigerun^  der  T.  Termehrt  die  StUrke  des  Angriffs  der  Alkalien 
sehr  betr&chthch. 

4.  Mit  der  Konzentration  der  wirkenden  Alkalil5sung  w&chst  bei  erhtthter 
T.  die  Angreifbarkeit  der  Glaser  anfangs  rasch,  urn  alsdann  nur  lang- 
sam  zuzunehmen. 

5.  Bei  gewOhnlicher  T.  wirken  sehr  konz.  Alkalilsgn.  schw&cher  als  Ter- 
dtinntere  Lsgn.  auf  Glas  ein. 

6.  Heine,  nicht  zu  hoch  konz.  Alkalilsgn.  wirken  schwftcher  auf  Gl&ser  als 
solche.,  welche  durcb  geringe  Mengen  Ton  Si02  Terunreinigt  sind. 

7.  Eohlensaure  Alkalien  greifen  schon  in  sehr  verd.  Lsgn.  Glas  sehr  Tiel 
st&rker  an  als  H2O.  Ihre  Wirkungsweise  entspricht  weniger  der  von 
kaustischen  Alkalien  als  Tielmehr  derjenigen  anderer  Salze.  Bei  Aquiy. 
Konzentration  wirken  die  Lsgn.  Ton  Na2U03  st&rker  als  diejenigen  Ton 
K2COQ. 

8.  Die  Emwirkung  Ton  Salzlsgn.  auf  Glas  setzt  sich ,  je  nach  deren  Kon- 
zentration und  der  Art  des  geldsten  Salzes,  in  wechselnder  Weise  aus  der 
Einwirkung  des  H2O  und  derjenigen  des  Torhandenen  Salzes  zusammen. 

9.  Beide  Arten  des  Angriffs  werden  Ton  der  Zusammensetzung  des  Glases 
Terschieden  beeinflusst. 

10.  Von  den  Salzen  greifen  diejenigen  st&rker  ak  H2O  an,  deren  SSiuren  un- 
K^sliche  Kalksalze  bilden.  Bei  diesen  nimmt  die  Wirknng  mit  der.  Kon- 
zentration zu. 
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11.    Weniger  sAb  H2O  greifen  die  Salze  an,   deren  S&aren  Idsl.  Ealksaize  bO- 
den;  bei  diesen  nimmt  die  Wirkung  mit  wachsender  Konzentration  ab. 
Weber   (D,   232.   349)   theilt   folgende  Zusammensetzungen  von   GliUem 
mangelhafter,  mittJerer  nnd  bew&hrter  Beschaffenheit  mit: 


Nr. 


O 

00 


CO 

0 

0 

0 

c* 

08 

to 

<1 

0 

^ 

o 


o 


«8 

i 

0 

CO 


Yerhfiltniss 
8i0a:Ca0i{g^Q 


Bemerkangen 


1 


A.  Mangelhafte  Gl&ser. 

14,6  : 1 :  3,2 


6 


8 


70,74 

1,50 

4,50 

0,09 

20,01 

3,21 

100,051 

66,44 

0,84 

7,24 

0,23 

25,16 

.^.^ 

99,91 

64,36 

2,85 

8,27 

0,22 

23,75 

— 

99,45 

63,62 

1,48 

7,88 

0,09 

24,58 

1.96 

99,61 

62,06 

2,10 

8,40 

0,12 

26,86 

— 

99,54 

63,95 

2,01 

7,91 

0,10 

25,77 

99,74 

63,40 

2,67 

13,75 

19,86 

— 

99,68 

74,29 

1,23 

3,49 

7,10 

13,74 

99,85 

75,80 

1,36 

1,76 

1,75 

18,25 

98,92 

8,2  : 1 :  2 
7,1 : 1 : 1,6 
7,5  : 1 :  2 
6,9  : 1  :  2 
7,5  : 1 :  2 
4,3:1:1,85 
19,8 : 1 :  4,7 


40 : 1 : 9,9 


Fensterelasproben,  welche  mit 
zahlreicEen  feinen  Haaniisen 
venehen  sind,  an  der  Loft 
feacht  werden,  beim  Eriutzen 
eine  raohe  Oberflache  erhalteB 
nnd  Bchuppenartig  abbl&ttem. 
Salzsiiareaampfe  bewirken  anf 
ihnen  starke  weitse  Beschlige. 


Erblindete  Fenstencheibe  mit 

iUmllchem  Yerbalten  wie  die 

vorigen. 

Noch  nioht  erblindete,  an  der 
Lnft  aber  stark  Fencbtiffkeit 
ansiehende  Fensterscheiben, 
welche  dnrch  Exfaitzen  ranli 
werden  and  durch  die  £in- 
wirkungyonSalzaanredampfoi 
stark  bescUagen. 


GlaerShre,  welche  von  koehen- 

dem  Wasser  leicht  angegriffen 

wird. 

Spiegelglas,  welches  an  der 

Lnft  beschlftgt,  wird  dnrchSaiz- 

sAoredimpfe  angegriffen  and 

beim  Eihitsen  raoh. 

Olasglocke,  welche  schon  bei 
schwadiem  Erhitsen  sich  mit 
einem  ranhen  Ueberznge  be- 
deckte.  Nacfadem  dnrch  Ab- 
schldfen  and  Poliren  eine  nene 
glatte  Oberflache  heigestellt 
war,  trat  die  Ver&nderiichkeit 
des  Qlases  dnrch  Beschlagea 
sehr  angenfiUlig  henror. 


B.  Gllisei'  mittlerer  Beschaffenheit. 


10 

78,66 

2,27 

8.32 

0,22 

^^^ 

15,28 

99,751 

11 

72,28 

1,48 

7,45 

0,25 

10,30 

8,24 

100,00 

12 

74,49 

1,19 

8,86 

0,05 

— 

15,94 

100,53 

13 

73,63 

2,01 

6,79 

0,31 

16,64 

99,38 

14 

70,90 

1,78 

13,10 

— 

— 

14,68 

100,46 

15 

69.81 

1,38 

15,07 

0,09 

— 

12.69 

99,04|| 

8  :  1  :  1,6 


8,6  : 1 : 1,7 


7,8 : 1 : 1,6 


9,5  : 1 : 2 
5:1:1 
4,3  : 1 : 0,7 


Fenstersoheibe,  neigt  znm  Be- 
st&nben  nnd  zeigt  nnter  der 
Einwirknng  von  Salzsfinre- 
d&mpfen  geiingen  hancharti- 
gen  Beschlag. 

Spiegelglas ;  Beschlag  an  der 
Lnft;  von  Salzsaoreaamnfen 
weniis  angegriffen.  Teriiert 
beim  Arfaitsen  etwas  an  Olanz. 


Spiegelgl 
der  Lnft 


^Iglas;  veihalt  sich  an 
der  Lnft  and  segen  Salssaore 
ahnlich  wie  das  vorstehende, 
wird  aber  weniger  afOsixt  als 
jenes.  Beim  Erh.  anveiiadert 


Fensterscheiben  mit  geringer 
Nelgong  zom  Besehlagen  nnd 
Bes&aben;  nnter  der  Ein- 
wirkangvon  SalEsftnredbnpfen 
wenig  behancht.  Eihitst  on- 
ver&ndeii. 
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Nr. 


cs 


eo 


2  1^ 


O 


o 

to 


o 


O 


0 
GQ 


Yerli&ltmss 
SiOa;CaO:{g^Q| 


Bemerkungen 


16 
17 
18 
19 
20 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


71,23 
71,92 
73,35 

72,68 
72,66 


70,58 
74,58 


75,81 


72,13 


75,23 
70,07 


1,70 
0,85 
0,73 
1,06 
0,95 


1,01 


1,23 


1,01 


1,41 


2,12 


1,02 


16,39 
13,65 
11,91 
12,76 
15,20 


16,07 


5,57 


7,38 


11,51 


8,00 


12,13 


0,20 
0,16 
0,71 
0,26 
0,25 


0,80 


0,14 


0,10 


0,03 


0,82 


C.  Bew&brte  Gl&ser. 

10,781 


17,90 


11,39 
5,66 


6,38 


15,03 


13,42 
13,12 
13,24 
10,94 


11,77 
PbO 

0,84 


4,84 
10,16 


8,84 


2,00 


100,30 
100,00 
100,00 
100,00 
100,00 


99,28 
99,76 


100,53 


100,77 


100,60 


100,57 


4,0  : 1 : 0,6 
4,8 : 1 : 0,88 
6,3 : 1 : 0,9 
5,2  : 1 : 0,9 
4,4 : 1 : 0,6 


3,8 : 1 ;  0,6 
12,5:1:2 
9,6  : 1 : 1,5 
5,8  : 1 : 1 
8,8  : 1 : 1,5 
5,2 : 1 : 0,85 


Mehrere  Jahre  im  Oebrauch  be- 

flndliche  anTrerftnderte  Fenster- 

scheibe. 

Hatten  langer  al8  ein  Jahr  nn- 
verandert  auf  Lager  gelegen. 
Mit  Salzsfluredampfen  benan- 
delt,  sehr  gering  oebaucht. 


Hielt  sicb  ebenfedls  auf  dem 
Lager  langer  als  ein  Jahr  on- 
veiindert,  zeigte  aber  mit 
SalzB&uredampfen  behandelt 
etwas  Bt&rkeien  Hanch,  als  die 
TTorhergehenden. 

Spiegelglas  von  gleichem  Ver- 
halten  wie  Nr.  20. 

)  BShmisches  Erystallglas ;  anch 
gegen   SalzslLure    onempfind- 
lich. 


i 


HohlfflSser,    ebenfalls  ^gen 
Salzsaure  nnempfindlich. 


Optlscbes  Glas  und  Prismen, 
Lmsen  n.  s.  w.  Yerhalten  wie 
vorstehendes. 


So  abweichend  die  Gl&ser  in  Folge  ihrer  verscliiedenartigen  Zusammensetzung 
in  ihrem  Yerhalten  gegen  chemische  Reagentien  sind,  so  mannigfach  sind  sie  auch 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften. 

Nach  den  Untersucliungen  Weber's  (Sprechsaal  1888.  21.  242)  ist  die  gleich- 
zeitige  Anwesenbeit  von  Kali  und  Natron  die  Ursacbe  der  Depressions- 
erscbeinungen  an  Tbermometem,  d.  b.  der  vorilbergebenden  Erweiterung  der 
QuecksilberrSbre  in  Folge  der  Erwamiung.  Aus  Weber's  Untersucbungen  gebt 
bervor,  dass  der  Gebalt  an  Kiesels&ure,  obne  auf  die  Depression  von  Einfluss  zu 
-sein,  in  weiten  Grenzen  scbwanken  kann.  Der  zwiscben  10  und  15  7o  scbwankende 
Geball  an  Ealk  bei  abwecbselnden  YerbaJtnissen  zum  Alkali  ist  obne  wesentlicben 
Einfluss  auf  die  Depression;  ein  gr^sserer  Kalk-  oder  Kiesels^uregebalt  kann  den 
Febler,  den  das  gleicbzeitige  Yorhandensein  Ton  Kali  und  Natron  bewirkt,  nicbt 
abS^ndem.  Sogar  ein  bober  Natrongebalt  (2,4Na20  :  ICaO  :8Si02)  gibt  gute  Re- 
«ultate.  Tbonerde  wurde  von  0,28  bis  4,39  7o  ^em  Glase  zugesetzt,  obne  die 
Depression  zu  beeinflnssen.  NatronglM,ser  mit  l^/o  Kali  zeigen  nocb  keine  wesent- 
liche  Depression,  eine  fUr  die  Praxis  wicbtige  Beobachtung. 

Besonders  bewabrt  baben  sicb  von  den  Weber'scben  Satzen  filr  Tbermo- 
meterglas  die  GlS^er  von  folgender  Zusammensetzung  (Sprecbsaal  1888.  21.  241). 

Glas  Nr.  5        Glas  Nr.  10      Glas  Nr.  13      Glas  Nr.  19 


SiOo  .    .    .    . 
AI2O3     .    .    . 
CaO  .    .    .    . 
K^O  .    .    .    . 
NaaO     •    ,    . 

Natrongl&f 
72,09 

1,45 
11,20 

1,88 
13,41 

ser 

72,04 

2,42 

8,20 

1,68 

15,32 

KaliglSiser 
65,00                  65,04 

2,04                    0,93 
13,58                  13,67 
19,51                   19,45 

0,07                    0,00 

100,03 

99,61 

100,20 

99,09 

Handbnch  der  chem. 
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Die  Ziffem  filr  die  Depression  sind: 


0,09 
042 


0,20 
0,035 


0,1 
0,09 


0,09 


Die  EinftOming  S.qmyalenter  Mengen  von  BaO,  MgO  oder  ZnO  an  Stella 
Yon  CaO  hat  fOr  die  Herstellung  der  Glftser  im  Grossen  neuerdings  gewiase  Be- 
deutnng  erlangt. 

Glftser  yon  der  Zosammensetzung: 

SiOo  . 
AljOo  . 
MnoOa 
BaO  . 
CaO  . 
ZnO  . 
EoO  . 
Na^O  . 

BjOa   . 
AJ82O5. 

wnrden  von  Schott  snr  Heratellung  von  Thermometem  eingefUhrt  (VerhandL  d. 
Vereins  znr  BefSrdemng  des  GewerbefleiBses  1893.  161);  dieselben  lassen  nch  an 
der  Lampe  gut  verarbeiten  and  besitzen  eine  geringe  Ausdehnung.  Die  Einfilhnmg 

fewisser  Mengen  von  Bors&ure  an  Stelle  der  iJkalien  wirkt  auf  die  Leichtschmels- 
arkeit  der  Glftser  Tortheilhaft  ein.  Die  Einftlhning  von  BaO,  MgO,  ZnO  an  Stelle 
des  ganzen  oder  theilweisen  EaUrgehalts  der  Glftser  ist  erst  in  neuester  S^it  dorch 
Schott  gedeihlich  gefSrdert  worden;  frfihere  Arbeiten  batten  zu  der  Ansicht  ge- 
ftLhrt,  dass  ein  erheblicher  Ersatz  des  CaO  durch  MgO  die  Entglasnng  der  Giftser 
zur  Folge  baben  mdsse.  So  wnrde  nach  Peligot  (Bulletin  de  la  Soci6t^  d*£n- 
couragement  1874.  342  und  Tscheuschner  1.  c.  1885.  55)  in  einem  entglasten 
Flaschenglas  aus  der  GlashQtte  von  Chagot  zu  Blanzy  gefiinden  in  dem: 


I 

n 

Ill 

rv 

V 

.    .    51,22 

71,95 

52,0 

69,0 

67,3 

.      4,50 

5,00 

— 

1,0 

2,5 

9 

.      0,08 

0,05 

— 

0,2 

• 

.    25,00 

— 

— 

— 

— 

«        I 

— 

— 

7,0 

7.0 

« 

.      5,00 

30,0 

7,0 

7,0 

■        • 

— 

9,0 

— 

— 

t        « 

11,00 

— 

14,0 

14.0 

•        « 

14,00 

12,00 

9,0 

2,0 

2,0 

•        • 

0,20 

— 

■  — 

— 



nicht  ent- 

in dem 

ent-    • 

in  der 

glasten  Theil 

glasten 

Theil 

Ml 

atterlange 

SiOo    . 

A1203 . 

.    .    62,5  7o 

62,3^ 

Yo 

61,8  V« 

.    .      2,1 

2,5 

2,1 

FeaOs  .    . 

.    .      3,0 

3,2 

3,0 

CaO     .    . 

.    21,3 

22,7 

21,5 

MgO    .    . 

.      5,6 

8,4 

5,4 

NajO   .    . 

.      5,5 

0,9 

6,2 

und  daraus  geschlossen,  dass  der  hShere  Magnesiagehalt  die  Entglasung  der  Glftser 
zu  Stande  bringe. 

Uebereinstinimend  hiermit  fand  P  e  1 0  u  z  e ,  dass  Glftser,  in  denen  MgO  die 
Stelle  des  CaO  vertritt,  bei  grosser  Leichtflllssigkeit  leicht  entfflasen;  grosse  Neigong 
dazu  zeigte  von  den  folgenden  das  Glas  Nr.  II,  welches  enthftlt: 


I 

Si02 68,9  > 

CaO ^ 

MgO       .    .    V    .    .  14,9 

Na^O 16,2 


II 

65,7  7o 
7,3 
12,0 
15,0 


Anzunehmen  ist,  dass  ein  Thonerdegehalt  dem  Entglasen  dieser  Schmelzen 
entgegengewirkt  haben  wtlrde. 

Wie  Weber  (Yerhandl.  d.  Yer.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1888.  152)  und  gleichzeitig 
Schott  (Sprechsaal  1888.  21.  125)  gezeigt  haben,  schw&cht  die  Thonerde  die 
Neigung  der  Glftser,  zu  entglasen,  d.  h.  zu  kiystallisiren,  ab  und  macht  daher  das 
Glas  fQr  die  Yerarbeitung  geeifpieter.  Die  Stellung,  welche  die  Thonerde  in  der 
Zusammensetzung  des  Glases  emnimmt^  ist  nach  Frank  (D.  1889.  273.  91)  die- 
jenige  einer  Sfture.  Wfthrend  das  Yerhftltniss  von  Basen  zu  Kieselsfture  in  brauch- 
baren  Allralikalkglftsem  1 : 3  ist ,  entspricht  ee  in  den  Thonerdeglftsem  dem  Yer- 
hftltniss 1 : 1,8.  Um  blank  zu  schmelzen,  bedUrfen  die  thonerdehfutigen  Glftser  viel 
Kalk.   Das  folgende  Glas  I  war  undurchsichtig,  lavaartig,  das  Glas  II  ein  gntes  Glas: 
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I  n 

SiOo 61,4  7o  68,8  7o 

Alfiz       5,1  1,2 

Fe203 3,0  2,5 

MnO 4,4  5,2 

CaO 14,5  14,8 

MgO 0,7  1,2 

AlkaUen 10;8  11,8 

Durch  Zusatz  von  Kalk  zu  I  erh&lt  man  ein  durchsichtiges  Glas.  Im  Ein- 
klang  hiennit  steht  die  Beobachtung  von  Enapp  (Ch.  Z.  1884.  8.  388),  welcher  beiin 
Schmelzen  voii  Feldspath  im  Porzellanofen  eine  unansehDliche ,  undurchsichtige, 
aber  keinesfalls  milchglae^nliche  Schmelze  erhielt,  die  sich  schon  bei  schwacner 
VergroBserung  unter  dem  Mikroskop  als  feinblasiger  Schaum  aus  vOllig  klarem 
Glase  zu  erkennen  gab.  Sobald  man  den  Feldspath  mit  Zusatz  von  Ealk  in 
steigendem  GewichtsverhSJtniss  schmolz,  entetand  bei  kleinstem  Ealkzusatz  zu  dem 
Feldspath  ein  voUkommen  farbloses,  blasenfreies  Glas  mit  lebhaftem  Glanz  und 
sch()n8tem  Spiegel  der  glatt  geflossenen  Oberfl&che.  Mit  stftrkerem  Ealkzusatz 
trfibten  sich  die  Schmelzen  opalartig,  bis  sie  bei  noch  weiter  gesteigertem  Ealk- 
zusatz milchglasartig  undurchsichtig  wurden,  dabei  aber  glatt  und  spiegelnd 
blieben. 

2.  Die  Bleiglaser. 

Die  BleiglSUer  sind  wie  die  Ealkgl&ser  zusammengesetzt ,  nur  ist  der  GaO 
durch  PbO  ersetzt.  In  Folge  dessen  sind  die  Alkalibleigl&ser  leichter  schmelzbar 
und  bei  senUgend  hoher  T.  dilnnflQssiger  als  die  entsprechend  zusammengesetzten 
Alkalikalkgl&ser.  Die  zum  Lftutern  derselben  erforderliche  T.  ist  bedeutend  niedriger 
als  die  f!lr  Pb-freie  GlSiser  ndthige  Hitze;  da  sich  durch  Hinzutreten  von  Ranch 
leicht  Pb  aus  der  Schmelze  reduzirt,  so  benutzt  man  zum  Schmelzen  der  Bleigl&ser 
bedeckte  H&fen.  Mit  steigendem  Pb-Gehalt  nimmt  ihre  LeichtflUssigkeit  zu;  in 
Folge  dessen  scheiden  sich  nicht  gelOste  fremdartige  Beimengungen  und  Yer- 
unreinigungen  am  Boden  der  HUfen  oder  auf  der  Oberfl^che  leicht  aus.  Diesem 
Umstande  verdanken  sie  zum  Theil  ihre  grosse  Klarheit  und  Durchsichtigkeit. 
Andererseits  werden  die  Alkalibleigl&ser  um  so  weicher  und  durch  S&uren  bezw. 
Alkalien  um  so  leichter  angreifbar,  je  grdsser  ihr  Pb-Gehalt  ist.  Bemerkenswerth 
ist,  wie  schon  oben  erw3,hnt  (Mylius  und  FOrster,  Ueber  die  L5slichkeit  der 
Glassorten  des  Handels,  B.  1889.  22.  1092),  dass  die  Flintgl&ser  gegen  reines  HjO 
YOn  alien  bekannten  Glassorten  die  widerstandsfahigsten  sind.  Nach  Schwarz 
(Verhandl.  d.  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1887.  118)  l5sen  10  Thle.  lO^oige  HCl  beim 
24stflndigen  Digeriren  bei  etwa  40^  mit  1  Thl.  fein  gepulvertem  Glase  von  der 
Zusammensetzung : 

INaaO.lCaO.SSiOa 0,58^0 

bezw 

lE20.1Pb0.5Si02 1,70>. 

Die  Bleigl&ser  besitzen  hOheres  Lichtbrechungsverm5gen  als  die  EalkglSlser, 
daher  die  Bezeichnung  Erystallglas  und  ihre  Yerwendung  zu  Schmuckgegen- 
st&nden,  optischen  Gl&sem  und  kQnstlichen  Edelsteinen.  Aus  Bleiglas  hergestellte 
Weingl&ser  zeichnen  sich  durch  sch5ncn,  voUen  Elang  aus.  Die  als  Halbkrystall 
bezeidineten  Gl&ser  sind  Gemische  von  Blei-  und  Ealkglas,  sie  sind  h&rter  und 
schwerer  schmelzbar  als  die  gew5hnlichen  Bleigl^er.  Um  die  Bleigl&ser  barter 
zu  machen,  hat  man  einen  Theil  des  PbO  auch  durch  andere  Basen  ersetzt, 
z.  B.:  1.  durch  Zinkozyd;  letzteres  ist  nebenbei  billiger  als  PbO;  2.  durch 
Baryt.  Benrath  erw&hnt  ein  solches,  welches  in  Mastricht  entsprechend  der 
Formel :  4E2O  .  2BaO  .  3 CaO .  3  PbO  .  36Si02  geschmolzen  wird.  Lamy  erhielt  zwei 
leichtschmelzbare  Glftser  von  hohem  SG.  (siehe  oben)  und  grossem  Lichtbrechungs- 
vermOgen  unter  Anwendung  von  8.  Thallium  durch  Zusammenschmelzen  von: 

I  II 

Ealiumkarbonat     ...  100  Gew.-Thle.  —   Gew.-Thle. 

Thalliumkarbonat  ...  400         ,  335         „ 

Mennige —  ,  200         , 

Sand 800         ,  300 
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Weber  (Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885. 32)  analjsirte  eine  Reihe  Ton 
Bleigl&sem  und  fand  folgende  Zusammensetzung : 


Nr. 

SiOj 

AI2O3 

CaO 

PbO 

K2O 

NaaO 

Summa 

Yerh&ltniss 
Si02  :  PbO  :  ^f 

1. 
2. 

53,70 
55,70 

1,12 
1,07 

0,17 
0,59 

37,02 
34,91 

7,36 
9,12 

0,70 

0.30 
HgO 
0,08 

UgO 
0,07 

100.07 
99,69 

5,3 : 1 :  0,5 
5,3 : 1 : 0,6 

8. 
4. 
5. 

52,41 
45,42 
40,65 

0,96 
0,82 
0,77 

0,77 
0,36 
0,22 

35,24 
47,06 
51,18 

10.37 
6,80 
6,62 

99,83 

100,28 

99,44 

5,1 ;  1 : 0,64 
3,5  :  1 : 0,33 
2,9 : 1 :  0,3 

6. 

33,35 

1,20 

0,50 

62,36 

3,11 

100,59 

1,9:1:0,1 

1.  Eiystallglas  von  St  Louis;  2.  von  St.  Lambert;  3.  von  Baccarat,  halten 
sich  nnverSudert,  geben  mit  HCl  einen  schwachen  Anflug;  4.  Flintglas.  bleibt 
unverHndert;  5.  Flintglas,  neigt  zum  Beschlagen;  6.  Flintglas,  zeigt  gescnliffen  nach 
kurzer  Zeit  regenbogenfarbige  Beschlftge. 


Die  Terarbeltang  der  Gl&ser. 

1.     Kalkglaser. 

Die  Yerarbeitung  der  in  den  Hafen  geschmolzenen  Glasmasse 
erstreckt  sich  auf  die  Herstellung  von  Hohlglas  oder  von  Tafelglas. 

a)  Die  Hohlglasfabrikation. 

Nach  der  Form  der  Fabrikate  unterscheidet  man:  a)Flaschen- 
fabrikation.  P)  Becherfabrikation.  y)  Fabrikation  der 
01asr5hren,  Olasstabe  und  Uhrglaser.  S)  Fabrikation  von 
Pressglas. 

a)  Flaschen fabrikation.  Die  von  den  Olasblasern  verwen- 
deten  Werkzeuge  sind  die  folgenden:  1.  Die  Pfeife  oder  das  Blase- 
rohr  (Fig.  165);  eine  eiserne  RShre  von  1,25  bis  1,75  m  Lange  und 
1  cm  lichter  Weite,  welche  an  jedem  Ende  mit  einem  Knopf  ver- 
sehen  ist,  von  denen  der  eine  als  Mundstiick,  der  andere  zum  An- 
heften  des  Glases  dient.  Auf  das  obere  Drittel  der  Pfeife  ist  eine 
holzeme  Handhabe  aufgeschoben,  welche  den  Glasblaser  vor  der  Be- 
rtlhrung  mit  dem  heissen  Eisen  schtltzt.  2.  Die  Heft-  oder  Nabel- 
eisen;  dieselben  sind  fingerdicke,  etwas  (Iber  1  m  lange  mit  einem 
Knopf  versehene  Eisenstabe,  an  welchen  man  den  Boden  der  Flasche 
nach  deren  Abtrennung  von  der  Pfeife  befestigt  und  die  man  auch 
zum  Transportiren  der  fertigen  Gegenstande  nach  dem  KUhlofen  ver- 
wendet.  3.  Die  Marbel;  Flatten,  welche  aus  Holz,  Messing,  Kupfer, 
Gusseisen  oder  Stein  mit  runden  Yertiefungen  versehen  hergestellt  sind 
und  zum  Ebnen  des  an  der  Pfeife  haftenden  Glases  dienen.  Sie  werden 
stets  nass  gehalten.  4.  Die  Glass  cheer e;  sie  dient  zum  Abschneiden, 
Ldcherstossen,  Ausweiten,  Ebnen  und  Runden  der  Oeffhungen.  5.  Das 
Abstreichblech  oder  Sprengeisen  (zum  Absprengen  des  Glases  und 
Abstreichen  von  der  Pfeife),  das  Platteisen  oder  Streicheisen  und  das 
Wellholz,  ein  mit  bimenfdrmigen  Yertiefungen  versehener  Holzklotz. 


Hohlglas. 
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Die  Herstellung  der  Flaschen  geschieht  in  folgender,  durch 
die  Zeichnungen  (Fig.  165)  veranschaulichter  Weise.  Man  taucht  die  Pfeife 
wiederholt  in  die  Glasmasse  des  Hafens,  bis  ein  genUgendes  Quantum 
(Glaskdlbchen)  daran  hangen  geblieben  ist,  dreht  das  Glaskltimpchen  (a) 
auf  der  Marbelplatte  unter  zeitweiligem  Hineinblasen  bin  und  her,  streicht 
mit  dem  Abstreichblech  die  Olasmasse  nach  dem  unteren  Knopf  der 
Pfeife  und  sucht  ihm  eine  bimformige  Form  entsprechend  b  zu  geben. 
Darauf  wird  der  dickwandige  Boden  der  Bime  wieder  angewarmt  und 
dieselbe  durcb  Dreben,  Schwenken  und  Hineinblasen  erweitert,  wobei 
darauf  zu  acbten  ist,  dass  die  Wandungen  yon  einer  moglicbst  gleichmassig 
starken  Olasschicht  gebildet  werden;  endlich  blast  man  die  Flasche  in 
einer  Elappform  (c)  auf  die  entsprechende  Ghrdsse,  wenn  es  sicb  urn 
Herstellung  von  Bordeauxweinflaschen  handelt  (sogen.  Formarbeit). 
Rheinweinflaschen  werden  in  einen  einfachen  cylindrischen  Holzklotz  (d) 
geblasen  und  am  Boden,  nachdem  sie  ein  zweites  Mai  angewarmt  sind, 

/Vbi/b 


=r^ 


Fig.  166.    Hentellong  von  Flaschen  und  Betorten. 

mit  einem  Nabeleisen,  an  dem  etwas  Glas  angeschmolzen  ist,  ein- 
gedrtickt  (e).  Hierauf  wird  die  Pfeife  mit  einem  Tropfen  Wasser  vom 
Flascbenhals  abgesprengt,  dieser  nochmals  erwarmt,  mit  einem  am  Heft- 
eisen  herausgeholten  Glasfaden  umwickelt  und  mit  dem  Abstreicheblech 
oder  der  Formzange  geglattet.  Die  fertigen  Flaschen  werden  in  den 
Ktlhlofen  gebracht  und  durch  einen  Schlag  vom  Nabeleisen  getrennt. 
Die  EUhlofen  sind  Flamm5fen,  welche,  sobald  sie  geftlUt  sind,  ab- 
geschlossen  werden  und  ganz  allmahlich  erkalten.  Einem  Glasblaser 
(Meister)  gehen  2  bis  3  Gehiilfen  zur  Hand,  die  insgesammt  etwa  600 
Flaschen  pro  Tag  fertig  machen. 

Sehr  einfach  ist  die  Herstellung  der  Retorten;  dieselben 
werden  ohne  Zuhtllfenahme  yon  Formen  als  Rundkolben  (f)  geblasen 
und  diese  in  einem  Winkel  von  etwa  45  ^  aufwarts  gerichtet  gehalten, 
ohne  dieselben  zu  drehen,  wobei  sich  der  Bauch  des  Kolbens  nach 
unten  neigt  (wie  durch  ff  veranschaulicht). 

p)  Die  Becherfabrikation  lasst  sich  durch  Fig.  166  1  bis  iO 
versinnbildlichen.    Es  wird  zunachst  eine  m5glichst  dUnnwandige  Glas* 
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bime  geblasen,  diese  unten  abgeplattet  und  der  Fuss  in  mehreren 
Operationen  angesetzt.  Darauf  heftet  raan  das  in  flttssiges  Glas  getauchte 
Nabeleisen  an  der  unteren  Seite  des  Olasfusses  fest,  sprengt  die  Pfeife 
ab,  w'&rmi  das  abgeschnittene  Ende  des  Eelches  an,  schneidet  mit  det 
Scheere  die  Uberfliissigen  Theile  ab,  weitet  den  Kelch  und  gl9ifctet  den 
Rand  desselben.  Neuerdings  werden  die  Bechergl'dser  auch  in  Formen 
mit  glatten  W&nden  geblasen  und  mit  Zangen  fertig  gemacht;  dadurch 
fiUlt  die  vom  Absprengen  des  Nabeleisens  am  Fuss  herrQhrende  scharf- 
kantige  Stelle  fort,  von  welcber  aus  das  Olas  beim  Wechsel  der  T. 
leicht  springt. 

7)  Die01asr5hren  werden,  nachdem  der  OlasbULser  eine  dick- 
wandige  Eugel  geblasen,  ibr  dann  die  Gestalt  eines  Cylinders  gegeben 
und  der  Oehtilfe  an  dem  der  Pfeife  en%egengesetzten  Ende  des  Olas* 
korpers  das  Nabeleisen  fest  angesetzt  hat,  durch  Ausziehen  hergestellt. 


Fig.  166  1  blB  10,    BecherfkbrikatioiL. 

Ftlr  die  Anfertigung  weiter  Rdhren  muss  das  Glas  vor  dem  Ausziehen 
hinreichend  gekUhlt  sein;  dabei  muss  der  Glasblaser  wahrend  des  Aus- 
ziehens  Luft  in  die  R5hre  hineinblasen.  Nachdem  die  Rdhren  auf  die 
erforderliche  Dicke  ausgezogen  sind,  werden  sie  auf  eine  hOlzeme 
Unterlage  gelegt  und  nach  dem  Erkalten  mit  dem  Diamant  oder  mit 
einer  Feile  zerschnitten.  Auf  gleiche  Weise  werden  massive  Glas- 
stlLbe,  Fa  den  und  Bander  ausgezogen,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  zum  Ausziehen  ein  massiver  Glasklumpen  verwendet  wird  und  das 
Einblasen  der  Luft  fortfallt.  Die  Lampencylinder  werden  in  der 
Kegel  in  zweitheiligen  Formen  geblasen,  sind  also  zun'&chst  oben  und 
unten  geschlossen,  dann  wird  der  Boden  vom  Cylinder  und  dieser  von 
der  Pfeife  abgesprengt  und  meistens  auf  maschinellem  Wege  geschliffen 
bezw.  geglattet.  Die  Uhrglaser  (Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr. 
1885.  360)  schneidet  man  aus  sehr  grossen  Glaskugeln  aus,  bringt  sie 
auf  Thoncylindem  mit  flach  gew5lbter  oberer  Grundflache,  deren  Durch- 
messer  etwas  kleiner  ist  als  derjenige  der  Glasschalen ,  in  die  Muffel 
und  drttckt  die  unter  der  Einwirkung  der  Hitze  frtther  als  die  mittleren 
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auf  der  Form  aufliegenden  Partien  erweichenden  Bander  mittelst  eines 
Hohlkegels  nieder.     Die  Bander  werden  mit  Zinnasche  polirt. 

d)  Press gl as.  In  vielen  Fallen,  besonders  wo  es  sich  um  Her* 
stellimg  billigeruebrauchswaare  handelt,  werden  die  geblasenenFabrikate 
7sVi  theuer  und  man  presst  daher  das  Glas  in  Metallformen.  Diese  Fabri* 
kate  ermangeln  der  spiegelnden  Oberflache  und  der  Eleganz  in  Form 
und  Aussehen;  dazu  kommt,  dass  h'dufig  genug  Glassatze  als  Pressglas 
yerarbeitet  werden,  welche  sehr  alkalireich  und  weich  sind  und  dalier 
wenig  Widerstandsfahigkeit  gegen  Abnutzung,  Sauren  und  Laugen 
besitzen.  Oewohnlicbe  Bierseidel  und  Flaschen,  daneben  aber  auch 
reich  yerzierte  Scbmuckgegenstande,  Schalchen,  Vasen,  Messerbanke 
u.  dergl.  kommen  in  grosser  Auswahl  auf  den  Markt  und  finden  ihrer 
Billigkeit  halber  ein  bereites  Publikum.  Namentlich  beliebt  sind  die 
den  sogen.  Brillantschliff  nachahmenden  Sttlcke.  Man  yerwendet  zu 
Pressglas  meistens  Bleiglas;  besseren  Fabrikaten  pflegt  man  durch 
ScUeifen  eine  Politur  zu  geben.  Als  bewahrter  Satz  ftlr  feinen  Press- 
Bleikrystall,  z.  B.  filr  Seryice,  welche  etwa  auch  nachgeschliffen  wer- 
den soUen,  wird   der  folgende  angegeben  (Sprechsaal  1893.  27.  341). 

Sand  yon  Hohenbocka 900  kg 

Soda  (98 » 325 

Kalkspath 100 

Ealisalpeter 15 

Mennige 60 

Scherben  desselben  Glases  bis  zu   .     .     .     .  900    „ 

Entfarbunir  \  ^^^^^^^^^^    •     •     •     1'25  bis  1,75    , 
^  /  Kobaltphosphat       .     .     .  5  bis  10  g 

Der  Glassatz  kann  unter  Zusatz  geeigneter  Metallyerbindungen 
auch  als  farbiges  Olas  yerarbeitet  werden. 

b)  Die  Tafelglasfabrikation. 

Die  Tafelglaser  werden  entweder  durch  Bias  en  oder  durch 
Giessen  hergestellt.  Im  ersteren  Falle  ist  die  zur  Yerwendung 
kommende  Glasmasse  meistens  ein  gewdhnliches  halbweisses  Flaschen- 
glas,  wenn  es  sich  um  Herstellung  yon  dttnnen  Fensterscheiben  handelt. 
Nur  fQr  gr^ssere  Scheiben  yerwendet  man  weisses  Glas.  Das  ge* 
gossene  Spiegelglas  ist  ein  aus  den  reinsten  Materialien  ge- 
schmolzenes  blasenfreies  Natronkalkglas. 

a)  Die  geblasenen  Fensterglaser.  Die  Fensterglaser  sind 
yorwiegend  Natronkalksilikate,  mit  Soda  oder  Sulfat  geschmolzen.  Ueber 
das  Schmelzen  des  Sulfatgemenges  yergl.  oben.  Man  yerwendet*  meistens 
for  halbweisses  Glas: 

100  kg  Sand  oder  100  kg  Sand 

35   „    Soda  (85  ^/o)  calcin.  35  bis    45  ,    Glaubersalz 

15   ,    Zerfallener  Kalk  (oder  30  bis    38  ,,    Ereide 

27  kg  Kreide)  2,5  bis      3  ,   Holzkohle  (5  > 

100   J,    Glasbrocken  des  Sulfates) 

100  .   Glasbrocken. 
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Glas. 


FUr  die  Herstellung  weisser  Olaser  ist  der  Olassand  toi^  Hohen- 
bocka  (Weber,  Olassandlager  bei  Hohenbocka.  Sprechsaal  1891.  24. 
734),  da  er  sehr  wenig  YeJ}^  enthalt,  vorwiegend  geeigDet.  Die 
Entf&rbung  geschieht  mit  NiO.  Die  Verarbeitung  der  geschmolzenen 
und  gelauterten  Olasmasse  geschieht  entweder  za  Mondglas  oder 
Walzenglas. 

Die  Mondglasfabrikation  ist  die  alteste  Herstellungsweise 
des  Fensterglases  und  hat  ihren  Namen  der  eigenthQmlichen  Form  der 
StUcke  zu  verdanken.  Jetzt  ist  sie  fast  ganzlich  ausser  Oebrauch  ge- 
kommen  bis  auf  vereinzelte  Falle,  wo  sie  noch  in  England  (Crown-glas) 
geQbt  wird,   da  man   dort  grosse  Ansprtiche  an  den  Olanz  des  Tafel- 

glases  stellt.  Das  Mondglas  wird 
aus  einer  Olaskugel  geblasen; 
nachdem  der  Arbeiter  mit  der 
Pfeife  ein  Olasklttmpchen  aus  dem 
Hafen  gezogen  und  es  etwas  auf- 
geblasen  hat  —  um  das  etwaige 
Verstopfen  der  Pfeife  zu  verhin- 
dem  — ,  bringt  er  die  Glasmasse 
durch  wiederholtes  Eintauchen  je 
nach  der  Grosse  der  herzustellen- 
den  Scheibe  auf  ein  Oewicht  von 
6  bis  8  kg.  Darauf  warmt  er 
den  Ballon  im  Auslaufofen  (einer 
Art  Flammofen,  aus  dem  eine 
umfangreiche  Flamme  heraus- 
schlagt)  an  und  blast  ihn  unter 
fortwahrendem  schnellem  Um- 
drehen  zu  einer  Kugel  auf,  wo- 
bei  er  das  Rohr  der  Pfeife  durch 
Untersttltzung  mittelst  einer  eiser- 
nen  Gabel  m5glichst  ruhig  wage- 
recht  rotiren  lasst.  In  Folge 
der  Erwarmung  der  dem  Ofen 
zugekehrten  Seite  der  Glaskugel  plattet  sich  dieselbe  ab.  An  die  Mitte 
der  abgeplatteten  Flache  heftet  darauf  ein  GehQlfe  das  Nabeleisen;  die 
Pfeife  wird  abgesprengt  und  nun  wird  die  von  der  Pfeife  abgesprengte 
Seite  der  Kugel  der  Flamme  des  Ofens  zugekehrt  und  das  Nabel- 
eisen in  schnelle  Drehung  versetzt.  Die  erweichende  Glasmasse  er- 
weitert  sich  immer  mehr,  bis  sie  schliesslich  eine  einzige  runde  Scheibe 
bildet,  die  sich  in  der  Mitte,  wo  das  Nabeleisen  angeheftet  ist,  zu 
dem  sogen.  Ochsenauge  verdickt.  Man  kann  auf  diese  Weise  Scheiben 
Ton  etwa  1,5  bis  2  m  Durchmesser  herstellen  bei  einer  Dicke  von 
1,5  mm.  Solange  die  Scheibe  noch  weich  ist,  dreht  der  Arbeiter 
sie  bestandig  weiter,  dann  wird  sie  auf  heissen  Sand  gebettet,  das 
Nabeleisen  durch  einen  Schlag  oder  mit  der  Scheere  abgetrennt  und 
in  den  Kfihlofen  gebracht.  Die  Skizzen  Fig.  167  a  bis  d  veranschau- 
lichen  die  wesentlichen  Abschnitte  der  Fabrikation.  Da  das  Mondglas 
nicht  wie  das  Walzenglas  mit  der  Streckplatte  ausgearbeitet  wird,  so 
hat  es  eine  spiegelndere  und  von  Wellenlinien  freie  Oberflache.  An  sich 
billiger  als   das  Walzenglas,   verursacht  das   Ausschneiden   viereckiger 


Fig.  167  a  bis  d,    Mondglasfobrikation. 
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Flatten  aus  dem  Mondglas  einen  bedeutenden  Abfall;  es  kommt  in  zwei 
ungleich  grosse  Ereisabschnitte  oder  Halbmonde  getheilt  in  den  Handel. 
Die  mittlere  Yerdickung,  das  Ochsenauge,  liefert  die  sogen.  Butzen- 
scheiben,  die  mit  Bleifassungen  zu  grosseren  Fensterflachen  vereinigt 
werden  und  heutigen  Tags  bei  der  Vorliebe  fUr  mittelalterlich  ein- 
gerichtete  Wohnraume  (Erkerausstattnngen  u.  dergl.)  wieder  in  Auf- 
nahme  gekommen  sind.  Auch  fUr  Wagenlatemen  und  schmiedeeiserne 
Ampeln  besonders  in  farbiger  Ausftihrung  finden  die  Ochsenaugen  Yer- 
wendung. 

Die  Walzenglasfabrikation.  Die  Herstellung  des  Walzen- 
glases  besteht  darin,  dass  das  Glaskliimpchen,  welches  mit  der  Ffeife 
aus  dem  Ofen  genommen  wird,  zu  einem  Cylinder  geblasen,  dieser  auf- 
geschnitten  und  ausgewalzt  wird.  Nachdem  der  Arbeiter  durch  mehr- 
maliges  Eintauchen  der  Ffeife  in  die  gelauterte  Glasmasse  ein  genttgendea 
Quantum  (a  Fig.  168)  aufgenommen  hat,  legt  er  die  Ffeife  auf  die  Gabel, 
versetzt  sie  in  Umdrehung  und  schrankt  die  Glasmasse  durch  Abstreichen 
nach  dem  imteren  Theil  der  Ffeife  ein.  Dann  wird  der  an  der  Ffeife 
sitzende  Fosten  durch  Hineinblasen  und  Drehen  auf  dem  feuchten 
Wellholz  auf  den  ftir  den  spateren  Cylinder  erforderlichen  Durchmesser 
gebracht,  hierauf  (iber  den  Kopf  gehoben,  weiter  aufgeblasen  und  so 
auf  die  entsprechende  Form  (6)  gebracht.  Darauf  wird  die  der  Ffeife 
abgekehrte  Seite  an  der  Arbeitsdffnung  erwarmt  und  zu  einem  Beutel 
{cunid)  aufgeblasen.  1st  die  Glasmasse  etwas  erstarrt,  so  blast  der  Arbeiter 
moglichst  viel  Luft  hinein,  verschliesst  das  Mundstiick  der  Ffeife  mit 
dem  Daumen  und  erwarmt  die  Spitze  des  Beutels,  bis  diese  zerplatzt  {e). 
Die  Oeffiiung  wird  erweitert,  so  dass  das  Arbeitsstfick  nun  die  Form 
eines  Cylinders  (f)  hat.  Dieser  wird  von  der  Ffeife  abgesprengt  und 
mit  dem  glQhend  gemachten  vierkantigen  Aufsprengeisen  aufge- 
schnitten  (jr),  wobei  der  Arbeiter  letzteres  in  das  Innere  des  Cylinders 
parallel  zur  Achse  steckt  und  den  Cylinder  durch  Befeuchten  der  heissen 
BerUhrungslinie  aufsprengt.  Das Walzen  undStrecken  der  aufgesprengten 
Cylinder  geschieht  in  dem  sogen.  Streck-  oder  Flattofen.  Hier 
werden  sie  auf  Eisenschienen  in  einem  von  den  Yerbrennungsgasen 
durchzogenen  Kanal  C  fortbewegt,  allmahlich  wieder  erwarmt,  auf  dem 
Strecksteine  ausgebreitet  und  mit  dem  Glatteisen  geglattet.  Yon  der 
Streckplatte  A  kommen  die  Tafeln  in  den  EUhlofen  auf  die  Flatte  B; 
hier  erstarren  sie  vollends,  werden  dann  an  der  Wand  bei  D  zu  30  bis  40 
neben  einander  gestellt  und  verbleiben  dort,  nachdem  der  Raum  gefQllt 
und  durch  den  Schieber  E  geschlossen  ist,  bis  zum  Erkalten. 

Yon  grossem  Einfluss  auf  die  Gute  des  Glases  ist  die  Behandlung 
desselben  im  Streckofen.  Dasselbe  lauft  beim  Erwarmen  leicht  an  in 
Folge  der  Einwirkung  der  in  den  Yerbrennungsgasen  enthaltenen 
HgSO^,  welche  an  den  weniger  warmen  Stellen  des  Ofens  die  ober- 
flachliche  Bildung  von  Na^SO^  veranlasst  (Jolles  und  Wall  ens  t  ein, 
Cbl.  Glasind.  1890).  An  den  heissen  Theilen  kann  die  Eieselsaure  als 
die  starkere  Saure  die  H^SO^  austreiben  und  es  entsteht  auf  der  Ober- 
flache  des  Glases  neben  NagSO^  Natriumsilikat.  Nach  Moritz  (Sprech- 
saal  1889.  22.  943)  soil  das  Anlaufen  des  Glases  im  Streckofen  durch 
reduzirendes  Feuer,  indem  dem  Gase  kalte  Luft  ans(tatt  erwHrmte  zu- 
gefCQirt  wird,  vermieden  werden.  Beim  Strecken  mit  Ho]zfeuer  fallt 
dieser  Uebelstand  fort. 


Weber  (B.  1892. 25.  2374)  empfiehit  zur  Herstellung  der  Objekt- 
trilger  und  DeckgUacben,  die  mfiglichgt  baltbar,  blasen-,  knoten-imd 
scbliereafrei ,  dabei  planpanUlel  uad  der  Regel  nscli  farbloe  und  nicbt 
zum  Bescblagen  geneigt  sein  Bollen,  ein  Streckglas  von  gran-blaulicbem 


Pig.  IM. 

HanUUimg 


Schein,  welcbes  in  England   hergestellt  war   und  folgende  ZusammeD" 


CaO 
MgO 
EoO 
NajO    . 


71,00  1 
13,76  I 


MolekularverhaltnisB:  SiOi:CaO; 


IKiO 
iNajO 
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p)  Die  gegossenen  Spiegelglaser.  Die  Spiegelglaser  wur- 
den  frdher  ebenfalls  ausschliesslich  geblasen  und  die  Fabrikation  der- 
eelben  unterschied  sich  yon  derjenigen  der  Fensterglaser  nur  dadurch, 
dass  der  Glassatz  sorgfaltiger  Yorbereitet  und  reinere  Rohmaterialien 
ausgew'ahlt  wurden.  Heutzutage,  wo  der  Oeschmack  dickwandige  grosse 
Spiegelscheiben  verlangt,  ist  die  flir  die  Lungen  ausserordentlich  an- 
strengende  Fabrikation  der  geblasenen  Spiegel  durch  das  Gussverfahren 
in  den  Hintergrund  gedrHngt,  bei  welchem  der  Gr5sse  der  Tafeln  kaum 
eine  Grenze  gesetzt  ist. 

Man  benutzt  zur  Herstellung  gegossener  Spiegelglaser  reinstes 
Natronkalkglas ;  das  Ealikalkglas  hat  zwar  h5heren  Glanz,  vertbeuert 
aber  bei  der  Grosse  der  Fabrikate  das  Glas  zu  sehr.  Die  frQheren 
sehr  alkalireichen ,  leicht  schmelzbaren  Glaser,  die  dem  Blind werden 
und  der  Bildung  irisirender  Beschlage  durch  die  Luftfeuchtigkeit  in 
hohem  Maasse  ausgesetzt  waren,  sind  jetzt  durch  kalkhaltigere,  der  Zu- 
sammensetzung  der  Normalglaser  naher  kommende  Gemenge  verdrangt. 
NachJackel  (D.  161.  113;  Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885. 
327)  wird  auf  den  in  Herzogenraih  bei  Aachen  der  Gesellschaft  St.- 
Gobain  gehdrigen  Htitten  ein  aus: 

Weissem  Sand 100  Thle. 

Ealkstein 38 

Glaubersalz 38 

Kohle 2,5 

Arsenik 0,4 

bestehender  Satz  verwendet,  dementsprechend  die  Zusammensetzung  des 
Glases  folgenden  Werthen  entspricht: 

gefanden:    berechnet:  gefunden:  normal: 

Kieselfl&ure  .  72,31 7o  72,29  7o  ] 

Thonerde.  .    0,81  — 

Kalk     .    .  .  14.96  15,57 

Natron.    .  .11,42  12,14 


Oder  in 


A  r^  r      NajO  :  CaO :  SiOj    NaaO  :  CaO :  Si02 
Si;        0,7    :    1    :4,5        0,7    :    1    ;  4,47 


yalenten 


99,50>      100,00*^/0 


Das  Einschmelzen  des  Satzes  geschieht  in  offenen  Hafen  (vergl. 
oben)  im  Gasofen.  Sobald  der  Lauterungsprozess  beendet  und  die 
Masse  z'&hflQssig  genug  ist,  werden  die  ArbeitsdfiPnungen  gedfifoet  und 
die  mit  Falz  versehenen  Hafen  mit  der  Hafenschlinge  gefasst,  ange- 
hoben  und  mit  auf  Schienen  laufenden  Erahnen  zuni  Giesstisch  befbrdert. 
Diese  besteKen  aus  etwa  15  cm  dicken  gusseisemen  Flatten  von  2  bis  3  m 
Breite  und  4  bis  6  m  L'ange,  die  entweder  aus  einem  Stfick  oder  aus 
mehreren  an  einander  gelegten  und  glatt  geschliffenen  Flatten  her* 
gestellt  sind.  Frtlher  hatte  man  in  St.-Gobain  eine  kupferne  Giess- 
platte  von  500  Ctr.  Schwere,  die  einen  Werth  von  100000  Franks 
besass.  Die  Giessplatte  wird  vor  der  Benutzung  gleichfalls  erwarmt, 
damit  der  sich  tiber  sie  ergiessende  Glasstrom  nicht  sogleich  erstarrt;  die 
ausgegossene  Glasmasse  wird  mit  einer  heissen,  innen  hohlen  polirten 
Gusseisenwalze  von  der  Breite  des  Giesstisches  geglattet.  Die  Guss- 
eisenwalze  kann  gehoben  und  gesenkt  werden.  Sie  lauft  auf  Rand- 
leisten,  welche  die  Dicke  der  Scheibe  bestimmen.  Die  Scheibe  wird 
noch  weich  in  den  erhitzten  EUhlofen  geschoben,  und  der  entleerte  Hafen 
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wird  in  den  Ofen  zurtickgebracht.  Zur  Bewerkstelb'gung  des  6u8ses 
geh5ren  15  Leute.  Die  EilUdfen  sind  genau  auf  die  T.  der  ge- 
gossenen  Scheibe  erwarmt  und  nehmen  eine  oder  mehrere  Scheiben  auf; 
die  Soble  des  Ktihlofens  ist  mit  feinem  Sand  bestreut,  welcher  beim 
Zusammenziehen  der  Scheibe  nachgibt.  Nachdem  der  Efihlofen  gefQlli 
ist,  werden  alle  Oeffnungen  abgedichtet,  damit  die  Scheiben  langsam 
erkalten. 

Aus  dem  Ktlhlofen  kommen  die  Flatten  zum  Beschneiden  und 
Schleifen.  Das  Schleifen  zerf allt  in  das  Rauh-  oder  Mattschleifen  und 
Poliren.  Zum  Schleifen  wird  die  Glastafel  auf  einer  steinemen  oder 
gusseisemen  horizontalen  Platte  mit  Gyps  festgekittet  und  mit  guss- 
eisernen  schweren  Laufem  zuerst  yermittelst  grdberen,  dann  feineren 
Sandes  unter  fortwahrendem  Zufluss  von  Wasser  plan  geschlifiPen  (Bauh- 
schleifen).  Darauf  wird  sie  mit  kleineren,  mit  Filz  tlberzogenen  Laufem 
mit  sogen.  Polirroth  oder  Zinnasche,  ebenfalls  unter  Zutritt  yon  Wasser 
polirt.  Durch  die  Schleifarbeit  verlieren  die  Platten  etwa  die  Halite 
ihrer  Dicke. 

Zur  Herstellung  der  Glasspiegel  gehort  auch  das  Belegen  der 
Scheiben  mit  Zinnamalgam  bezw.  mit  Ag,  Pt  oder  Au,  damit  die 
Lichtstrahlen  von  der  Metallflache  reflektirt  werden. 

Das  Belegen  mit  Zinnamalgam  geschieht  in  der  Weise,  dass  auf 
einem  wagerechten  Belegstein  (Schiefer  oder  Marmor)  eine  ausgewalzte 
Sn-Tafel  (Stanniol)  ausgebreitet  und  mit  einer  Btirste  glatt  gestrichen 
wird.  Darauf  wird  sie  mit  wenig  Hg  (iberrieben  oder  angetrankt, 
dann  mit  einer  dickeren  Lage  Hg  (ibergossen.  Alsdann  wird  die  auf 
beiden  Seiten  mit  Holzasche  und  FlanelUappen  sorgfaltig  gereinigte 
Olasplatte  (iber  einem  vor  dem  Belegtisch  aufgespannten  Tuch  vor- 
gertickt  und  in  das  Hg  so  hineingeschoben,  dass  sie,  ohne  die  Sn-Tafel 
zu  berilhren,  auf  dem  Hg  schwimmt.  Das  UberschUssige  Hg  wird  durch 
Beschweren  der  Glasplatte  abgepresst  und  diese  etwa  24  Stdn.  auf  dem 
Belegstein  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  neigt  man  den  letzteren  allmahlich, 
nimmt  die  Platte  nach  einiger  Zeit  herunter  und  lasst  sie  mit  der  be- 
le^ten  Seite  nach  oben  einige  Wochen  trocknen.  Darauf  wird  die  Riick- 
seite  des  Belags  mit  Fimiss  tiberzogen.  Das  Zinnamalgam  besteht  aus 
etwa  75  >  Sn  und  25  >  Hg. 

Das  Belegen  mit  Amalgam  ist  eine  gesundheitswidrige  Beschafti- 
gung,  man  yerwendet  daher  auf  Liebig  s  Yorschlag  yielfach  Ag-Belege 
(Silberspiegel).  Das  Belegen  der  Spiegel  mit  Ag  geschieht  auf  nassem 
Wege;  dabei  ist  besondere  Sorgfalt  auf  die  Vorbereitung  der  Glastafeln 
zu  yerwenden.  Am  geeignetsten  sind  die  frisch  polirten  Glasscheiben. 
Sie  werden  yor  der  Yersilberung  sorgfaltig  mit  Eolkothar  (Eisenroth) 
und  einem  feuchten  Schwamm  gereinigt,  dann  mit  weichem,  schliesslich 
mit  dest.  Wasser  abgerieben.  In  dem  Belegraum  herrscht  zweckmassig 
eine  T.  yon  25  bis  30^.  Zur  Herstellung  des  Silberspiegels  bedient 
man  sich  nach  Kayser  (Z.  angew.  Chem.  1890.  541)  folgender  FlQssig- 
keit:  I.  Ag-Lsg.  10  g  kryst.  AgNO,  werden  in  50  ccm  dest.  HjO  gelost, 
dann  reine  NHg-FlQss.  (empyreuma-  und  Fe-frei)  allmahlich  bis  zur 
Elarung  hinzugeftigt.  Zu  dieser  Lsg.  fQgt  man  tropfenweise  unt«r 
Umrfihren  mit  einem  Glasstabe  eine  Lsg.  yon  AgNO.  in  dest.  H^O 
(1  :  5),  bis  eine  schwache  Opalescenz  entstanden  ist.  Die  Lsg.  bringt 
man   mit  dest.  H^O   auf  1  1  und  lasst  dieselbe  dann  entweder  einige 
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Zeit  stehen,  bis  sie  ganz  klar  geworden  ist,  oder  man  filix.,  jedoch  ist 
Elarung  durch  Absetzenlassen  vorzuziehen.  —  II.  ReduktionsflQss.  20  g 
Seignettesalz  (Kalium-Natriumtartrat)  und  20  g  weisser  Eandiszucker 
werden  in  20  ccm  dest.  HgO  geldst,  zu  der  Lsg.  ftlgt  man  eine  Lsg, 
von  4  g  AgNOg  in  20  ccm  dest.  H^O,  schUttelt  tlichtig  um  und  erw. 
zum  Sieden,  in  welchem  Zustande  man  die  Lsg.  '/*  Stunde  hindurch 
verharren  lasst;  hierauf  wird  die  Lsg,  vom  Feuer  genommen  und  sofort 
mit  so  viel  kaltem  H^O  gemischt,  dass  1  1  FlQssigkeit  entsteht.  Nach 
dem  TJmschUtteln  wird  filtr.  Zum  Zwecke  der  Versilberung  wird  ein  Vol. 
der  Ag*Lsg.  I  mit  einem  gleichen  Vol.  der  Reduktionsfltiss.  II  gemischt 
und  die  Mischung  mSglichst  schnell  auf  die  sich  auf  den  Belegtischen 
befindenden  Spiegelglaser  gegossen,  so  dass  die  Oberflache  derselben 
eine  gleichmassig  dicke  Schicht  der  Versilberungsflilss.  tragt.  Nach 
kurzer  Zeit  beginnt  die  Versilberung  der  Glasflache  und  ist  in  15  bis 
20  Min.  YoUendet.  Man  lasst  hierauf  die  QberschUssige  Lsg.  von  den 
Spiegeln  abfliessen  und  wascht  wiederholt  mit  dest.  H^O,  welches  die 
T.  des  Belegraums  besitzt.  Hierauf  stellt  man  die  Spiegel  schrag, 
lasst  sie  abtropfen  und  trocknen.  Man  gibt  dann  zweckmassig  zuerst 
einen  Schutzlack  von  Rubinschellack  in  Weingeist,  nach  dem  Trocknen 
desselben  einen  zweiten  Anstrich  mit  demselben  Lack,  dem  man  einen 
beliebigen  indifferenten  Farbstoff,  gewobnlich  Ghromgelb  oder  Ocker,  in 
neuerer  Zeit  auch  oft  unechte  Silberbronze,  zugesetzt  hat. 

Platinspiegel.  Das  Belegen  der  Spiegel  mit  Pt  findet  nur 
selten  statt;  man  benutzt  hierzu  mit  LavendeM  verriebenes  Platin* 
chlorid  oder  Platinchloridchlorammonium.  Die  mit  dem  Pinsel  auf- 
getragene  Schicht  wird  getrocknet  und  in  einer  Muffel  eingebrannt. 
Die  Spiegelglaser  brauchen  fQr  diesen  Zweck  nur  auf  der  mit  Metall 
nicht  belegten  Seite  geschliffen  zu  werden.  Yergoldete  Spiegel  erhalt 
man  durch  Einbrennen  Yon  Olanzgold  in  der  Muffel.  Ueber  die  Her- 
stellung  dieses  Praparates  vergl.  das  beim  Porzellan  Gesagte. 

c)  Das  Hartglas. 

Die  Erfindung  des  Hart-  oder  Vulkanglases  durch  de  laBastie 
(1874)  erweckte  grosse  Hofi&iungen,  indem  man  demselben  Unzerbrech- 
lichkeit,  hochste  Elastizitat  und  wohl  gar  Hammerbarkeit  zuschrieb, 
Leider  erfQllten  sich  diese  Erwartungen  in  so  geringem  Maasse,  dass 
das  Hartglas  als  Hohlglas  keine  Bedeutung  gewonnen  hat.  Das  HSrte- 
yerfahren  yon  de  la  Bastie  besteht  im  Eintauchen  des  glUhenden 
OlasstUckes  in  erwarmte  Bader  yon  Oel  oder  Harz;  der  Gegenstand 
ktihlt  sich  auf  die  T.  des  Bades  ab  und  ist  im  Stande,  mechanischen 
Einflfissen  in  erheblich  hoherem  Grade  zu  widerstehen  als  langsam 
gekilhltes  Glas.  Ghemisch  wird  das  Glas  durch  das  Harten  nicht 
yerandert. 

Die  Eigenschaften  des  so  geh&rteten  Glases  sind  durch  die  Spannung  seiner 
^inzelnen  Tbeilchen  bedingt ;  in  Folge  der  schnellen  Abkflhlung  ist  die  Oberfi&che 
des  Gegenstandes  erstarrt  in  einem  Augenblick,  wo  sein  Inneres  noch  zfthfldssiff  war. 
Badnrdi  wird  dieses  an  sp&terem  Zusammenziehen  verhindert,  es  entsteht  zwischen 
den  inneren  Glastheilchen  und  denjenigen  der  Oberfl&che  eine  Spannunff,  die  sich 
als  Hftrte  und  Elastizitat  zu  erkennen  gibt.  Gegen  den  Wechsel  der  T.  sind  die 
geh&rteten  Glftser  erheblich  weniger  eropfindlich  als  gewOhnliches  Glas.  Wird  aber 
aus  irgend  einem  Anlass  die  Oberfl&che  eines  geh&rteten  Glases  yerletzt,  80  yer- 
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liert  die  Spannung  der  inneren  und  ftusaeren  Glastheilchen  ihr  Gleichgewidit  nnd 
der  Gegenstand  zerstS^ubt  unier  explosionsartigem  Ger&usch/ 

Eine  besondere  Zusammensetzung  der  Glass^tze  ist  f&r  die  Fabri- 
kation  des  Hartglases  nicht  erforderlich,  es  ist  vielmebr  jedes  Olas, 
welches  frei  von  ungeldstem  Quarz,  von  Schlieren  und  von  Glasgalle 
ist,  ftlr  diesen  Zweck  geeignet.  Nach  Benrath  (Tscbeuschner, 
Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  593)  hatte  de  la  Bas tie's,  nach  Schott  (1.  c.) 
deutsches  Hartglas  folgende  Zusammensetzung: 

Hartglas  von    Deutsches  Hartglas 
de  la  Bastie       I  U 

Eiesels&are 68^0        74,9^0        79,29  7o 

Thonerde 2  —  1,39 

Kalk 10  4.2  Wl 

AlkaHen 17  14,8  13,21 

Eisen,  MangaD,  Kobalt,  Chlor  und  Verlost      3 6,1    PbO     — 

100^0      100,0  ^/o      100,00  7o 

Die  Glasthranen  und  Bologneser  Flaschen  sind  ebenfalls  Hart- 
glas. Hohlglaser  zu  h&rten  hat  sich  als  unzweckmassig  erwiesen,  weil 
die  vielfach  hervorstehenden  Eanten  derselben  sehr  leicht  Verletzungen 
ausgesetzt  sind,  in  Folge  deren  die  vollstandige  Zertriimmerung  des 
Gegenstandes  herbeigefOhrt  wird.  Ausserdem  verlieren  die  zahflOssigen 
Gefasse  beim  Eintauchen  in  das  Oelbad  leicht  ihre  Form. 

Durch  das  von  Fr.  Siemens  angewendete  Pressverfahren 
(1885),  wobei  das  feuergefahrliche  ELarten  in  Oelb'adern  vermieden  ist, 
hat  die  Herstellung  von  Hartglas  neuerdings  an  Bedeutung  gewonnen. 
Das  Yerfahren  besteht  darin,  dass  Glasplatten,  nachdem  sie  auf  die 
erforderliche  Gr5sse  zugeschnitten  und  in  einem  Streckofen  bis  zum 
v5lligen  Erweichen  erhitzt  sind,  zwischen  gusseisemen  Flatten  mit  einer 
nach  ihrer  Dicke  verschieden  grossen  Schnelligkeit  abgektihlt  werden. 
Ftlr  die  GUte  der  Fabrikate  ist  es  erforderlich,  dass  die  Glastafeln  so 
hoch  wie  moglich  erhitzt  werden,  um  sie  eben  noch  mit  der  Schaufel 
herausziehen  zu  kdnnen,  und  dass  das  Erhitzen  wie  das  Abkfihlen  gleich- 
massig  und  schnell  geschehe.  Diese  Glastafeln  finden  zu  Bedachungen, 
fUr  Gewachsh'duser,  Laternen,  als  Wandbekleidungsplatten  u.  s.  w.  glatt, 
gemustert  oder  mattirt  Yerwendung. 

Deherripon  hat  zum  H9,rten  des  Glases  einen  vermittelst 
Regeneratoren  auf  den  betreffenden  Hitzegrad  erhitzten  Luftstrom  in 
Yorschlag  gebracht. 

Eine  besondere  Art  Hartglas  ist  von  Schott  (Yerhandl.  des  Yer. 
f.  Gewerbefleiss,  Sitzungsb.  1892.  161)  in  dem  Yerbundglas  ge* 
scha£Pen  worden.  Die  Yerbundgl'tLser  sind  durch  doppelten  Ueberfang 
hergestellt  und  besitzen  besonders  hohe  Widerstandsfahigkeit  gegen 
Temperaturwechsel  und  Yerletzung  der  Oberflache.  Sie  werden  durch 
zweckm'dssige  Yerschmelzung  von  zwei  oder  drei  Glasarten  mit  be- 
stimmtem  Ausdehnungsko^flSzienten  gewonnen.  Die  Spannungszustande 
im  Yerbundglase  sind  ahnliche  wie  im  Hartglase;  die  Aussenhaut  ist 
schon  kalt  und  erhartet,  wenn  sich  das  Innere  noch  in  weichem  Zu* 
stande  befindet.  Die  nachfolgende  Zusammenziehung  der  Innenschicht 
ist  grdsser  als  die  der  ausseren,  erstere  wird  sich  in  Dehnung,  letztere 
in  Zvsammenpressung  befinden.     Kochflaschen,   aus  Yerbundglas  her- 
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gestellt,  konnten,  mit  Anilin  erhiisst,  mit  Wasser  angespritzt  werden. 
Glasschalen  wurden  auf  freier  Bunsenflamme  erhitzt  ohne  zu  zerspringen. 
Die  Lampencylinder  gestatten  im  erhitzten  Zustaud  ein  Besprengen  mit 
kaltem  Wasser. 

2.  Bleiglaser. 

Die  Bleiglaser  haben  in  ihrer  Zusammensetzung  noch  grdssere 
Schwankungen  aufzuweisen  als  die  Kalkglaser;  man  unterscheidet  drei 
Gruppen  Bleiglaser:  1.  BleikrystaU,  2.  Flint-  oder  optisches 
Olas  und  3.  otrass. 

a)  Bleikrjstall. 

Das  Bleiglas  war  schon  den  Alten  bekannt,  wie  Fougeroux  de  Bondaroy 
mit  seiner  Analyse  des  sogen.  Vireil*8chen  Spiegels  1787  bewiesenbat  (Tscheuschner^ 
Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  365).  Die  WiedereinfQhmng  der  Bleigl&ser  in  die  Industrie 
ging  von  England  aus.  Als  Robert  Mansell  daselbst  1635  anfing,  das  Glas  anstatt 
mit  Holz  mit  Steinkohle  zu  schmelzen,  nahm  man  bald  eine  st&rkere  FSxbung  des 
mit  Kohlen  anstatt  mit  Holz  geschmolzenen  Glases  wabr^  eine  Erscheinung,  die  man 
mit  Recht  auf  den  beim  Verbrennen  der  St-einkohlen  entstehenden  Russ  zuriickfubrte. 
Um  den  Inhalt  des  Hafens  vor  der  Einwirkuu^  des  Russes  zu  schtltzen,  flberw5lbte 
man  die  H9.fen  und  gab  ibnen  die  Gestalt  emer  kurzbalsigen  Retorte.  Dadurch 
verhinderte  man  allerdings  die  nachtheilige  Einwirkung  des  Ranches,  aber  man 
erzielte  in  den  bedeckten  Hafen  nicht  die  zum  L&utem  erforderliche  T.  Man  sab 
sicb  daher  gezwungen,  die  Gl^er  leichter  scbmelzbar  zu  macben,  und  erkannte 
hierzu  in  dem  PbO  alsbald  das  zweckdienlicbste  Material. 

Das  Bleiglas  wird  beim  Scbmelzen  mit  Steinkohlen  auch  heute 
noch  in  bedeckten  Hafen  und  nur  bei  Holzfeuerung  oder  im  Ghisofen 
in  offenen  Hafen  geschmolzen.  Die  Bleiglaser  sind  meistens  Eali*Blei- 
silikate.  In  der  Glasfabrik  zu  Baccarat  yerwendet  man  nach  Oo- 
duret  (1.  c.)  um  100  kg  zum  Verkauf  fertiges  Erystallglas  zu  erhalten^ 
einen  Satz  yon 

Sand      ....     72  kg 

Mennige     ...     48    „ 

Pottasche  ...     24    , 

Die  zum  Scbmelzen  erforderliche  Zeit  betragt  bis  zum  Ealtschtiren 
14  bis  16  Stdn.  Die  Yerarbeitung  des  Glases  erfolgt  in  derselben 
Weise  wie  beim  kalkhaltigen  Glase.  Das  Lichtbrechungsyerm5gen  der 
Bleiglaser  ist  ein  bedeutend  h5heres  als  das  der  Pb-freien,  auch  zeichnet 
es  sich  durch  einen  schdnen  yolleren  Elang  yor  letzteren  aus. 

Sehr  haufig  wird  es  gepresst  und  polirt,  wozu  es  besonders  ge- 
eignet  ist,  da  es  weicher  ist  als  die  Pb-freien  Olaser.  Das  Schleifen  ge- 
schieht  auf  gusseisernen  oder  kupfernen  Scheiben  mit  Sand  unter  Zu- 
fluss  yon  Wasser,  das  Poliren  yermittelst  holzemer  Scheiben  aus  weichem 
Holz  oder  Eork,  die  zum  Theil  mit  Filz  Uberzogen  sind. 

Halbkrystall  nennt  man  Bleiglas,  welches  erhebliche  Mengen 
Ealk  enthalt.  Dasselbe  ist  schwerer  schmelzbar  und  barter  als  das 
eigentliche  Erystallglas. 

Zum  Unterschied  yon  dem  bohmischen  Ealikalkglas  oder 
leichten  Erystallglas  nennt  man  Bleiglas  schweres  Ery- 
stallglas. 
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b)  Opiisches  Glas. 

Man  unterscheidet  Pb-haltiges  optisches  oder  Flintglas  und 
Pb^freies  oder  Eronglas.  Die  Herstellung  guter  optischer  Blei- 
silikate  ist  sehr  schwierig,  well  das  Bleisilikat  einestheils  sehr  leicht* 
-fltlssig,  andemtheils  sebr  schwer  ist  und  daher  leicht  zum  Eat- 
mischen  der  Glasschmelze  Veranlassung  gibt.  Man  hat  deshalb  bei 
dem  Schmelzen  dieser  sehr  Pb-haltigen  Silikate  auf  die  Vermeidung 
Ton  Streifen,  Schlieren,  Blasen  und  Enoten  sein  Hauptaugenmerk  zu 
richten.  Beim  Schmelzen  des  Flintglases  bedient  man  sich  eines  be* 
sonderen  Of  ens  mit  nur  einem  Hafen;  nach  dem  Yerfahren  von  Fraun- 
hofer  und  Ouinand  wird  die  flUssige  Olasmasse,  da  die  spezifisch 
schweren  Silikate  meistens  unten  im  Tiegel  und  die  Pb-armen  leich- 
teren  oben  schwimmen,  beim  Lantern  im  Hafen  mittelst  eines  hohlen 
Cylinders  aus  gebranntem  Hafenthon  anhaltend  gerUhrt,  bis  beim  Kalt- 
schtiren  die  Schmelze  zahflflssig  geworden  ist.  Dann  nimmt  man  den 
Tiegel  sammt  Inhalt  heraus,  bis  die  Masse  erstarrt  ist,  oder  bewirkt 
dies  durch  Abrosten  und  Oeffnen  aller  Abzugsofifnungen.  Ist  das  Ganze 
auf  dunkle  Hothglut  abgektlhlt,  so  lasst  man  den  Tiegel  im  Ofen  lang- 
sam  erkalten,  nimmt  ihn  nach  vSlligem  Abkfihlen  heraus,  zerschlagt 
ihn,  liest  die  fdr  Linsen  geeigneten  GlasstUcke  aus  und  schleift  sie. 
Bontemps  hat  Stilckglaslinsen  von  73  cm  Durchmesser  und  200  kg 
Oewicht,  Feil  (ein  Nachkomme  von  Guinand)  solche  von  80  und 
96  cm  Durchmesser  hergestellt. 

Das  Flintglas  erzeugt  Bilder  mit  stark  farbigen  Randem.  Bei 
den  sogen.  ^achromatischen'  Linsen  werden  die  farbigen  Rander  da- 
durch  beseitigt,  dass  man  eine  konkav  geschliffene  Flintglaslinse  mit 
€iner  convex  geschliffenen  Kronglaslinse  so  vereinigt,  dass  die  Zer- 
streuung,  nicht  aber  die  Brechung  des  Lichtes  aufgehoben  wird. 

Unter  Ausdehnung  der  Schmelzversuche  auf  BpOg,  PgO;^,  Li,  Zn, 
Cd,  Ce,  Di,  Er,  Th,  Bi,  Sb,  Mo  u.  s.  w.  stellt  Schott  (Verhandl. 
d.  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  D.  1889.  273.  129)  in  Jena  mit  Abb^ 
und  Zeiss  neue,  fUr  optische  Zwecke  geeignete  Glaser  her,  welche 
gtlnstigere  Brechungs-  und  Zerstreuungsverhaltnisse  als  die  Flint*  und 
Kronglaser  besitzen.  Die  Borsaure  veranlasst  eine  spezifische  Eontraktion 
des  blauen  bezw.  die  Erweiterung  des  rothen  Endes  des  Spectrums, 
wahrend  Fl,  E  und  Na  umgekehrt  wirken.  Bei  alien  tibrigen  Elementen 
ist  der  Gang  der  Dispersion  der  gew6hnliche  wie  bei  den  Silikatglasern. 
Da  die  Flintglaser  eine  Drehung  nach  dem  blauen  Ende  des  Spectrums 
2eigen,  so  ist  Borsaure  in  diese  einzuftihren  —  sie  bewirkt  eine  Ver- 
ktlrzung  des  Blau.  Eali  ware  in  den  Eronglasern  zu  erhohen,  man 
kann  aber  nicht  fiber  30  ^/o  in  das  Glas  einftlhren ;  Eombinationen  von 
PjOj-  mit  BgOg-Flintglasem  kdnnen  Fernrohrobjective  geben,  bei  denen 
fast  das  ganze  sekundare  Spectrum  verschwindet.  Bei  Boraten  und 
Phosphaten  kdnnen  Alkalien  nur  in  sehr  geringer  Menge  verwendet 
werden,  da  sonst  die  Atmospharilien  das  Glas  angreifen;  Zusatz  von 
AI3O3  bezw,  ZnO  wirken  dem  entgegen.  FUr  Phosphate  gab  die 
Beobachtung,  dass  MgO,  Al^Og  und  E^O  die  geiingste  Dispersion  liefem, 
2ur  Herstellung  eines  Eronglases  Veranlassung,  dessen  Dispersionswerth 
weit  unter  dem  der  bisher  verwendeten  Glasflttsse  stand. 
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c)  S trass. 


Unter  der  Bezeichnung  S trass  versteht  man  OUs,  welches  sich, 
gefarbt  oder  ungefarbt,  besonders  zur  Herstellung  kUnstlicher  Edel- 
steine  eignet.  DieNachahmung  dieserNatuiprodukteist  schon  in  frtihen 
Zeiten  geHbt  worden,  und  die  Thatsache,  dass  sich  das  Glas  bei  den 
Alten  bis  in  die  spatr5mische  Eaiserzeit  hinein  yorzugsweise  als  farbige 
Masse  bietet  (Tseheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  629),  scheint 
darauf  hinzudeuten,  dass  man  das  Olas  nur  wegen  seiner  Aehnliehkeit 
mit  den  Edelsteinen  schatzte.  Dass  das  Glas  zielbewusst  zu  derartigen 
Nachahmungen  verwendet  worden,  ist  aus  den  Aufzeichnungen  glaub- 
wUrdiger  Schriftsteller  (Seneca  berichtet,  dass  ein  gewisser  Demokritos 
Smaragde  tSiUSchend  nachgemacht  habe)  ersichtlich.  Derartige  Glas- 
fliisse  waren  stark  Pb-haltig  und  ihre  Bezeichnung  als  Plumbum 
yitreum,  scilicet  judaeum  scheint  die  Annahme  zu  rechtfertigen, 
dass  die  Gewinnsucht  dieser  Leute  sich  die  Anfertigung  falscher  Steine 
in  hohem  Maasse  angelegen  sein  Hess.  Im  13.  Jahrh.  war  Venedig  die 
Statte,  wo  diese  Industrie  bltihte,  und  zu  Ende  des  yorigen  Jahrhunderts 
fand  der  Wiener  Goldschmied  Josef  S trass er  (Tseheuschner,  Hdb. 
d.  Glasfabr.  1885.  630)  die  Zusammensetzung  eines  ftir  diese  Zwecke 
besonders  geeigneten  Glasflusses,  welcher  nach  ihm  Strass  genannt 
wurde.  Douault-Wieland,  welcher  1819  von  der  Socidti  d'en- 
couragement  fUr  die  Mittheilung  seiner  Methoden  zur  Darstellung  kUnst- 
licher Steine  den  Preis  erhielt,  hat  durch  seine  Arbeiten  diesem  Eunst- 
zweige  in  Frankreich  zu  hoher  BlUthe  verholfen;  Dumas  fand  farb- 
losen  Strass  von  folgender  Zusammensetzung: 

Kieselsaure 38,2  > 

Bleioxyd 53,0 

Thonerde 1,0 

Kali 7,8 

Borsaure  und  Arsensaure    .     .     .  Spuren 

100,0> 

Zur  Herstellung  dieser  Silikate  yerwendet  man  moglichst  reine 
Rohmaterialien ;  der  Quarz  muss  nach  dem  Brennen  weiss  aussehen 
bezw.  vor  der  Verwendung  mit  HCl  ausgezogen  werden.  Die  Mennige 
muss  frei  von  ZnO  und  CuO  sein.  Je  reicher  an  PbO,  desto  starker 
lichtbrechend  ist  die  Schmelze;  da  aber  stark  Pb-haltige  Glaser  sehr 
weich  sind,  so  macht  man  sie  wohl  mit  Thallium-  oder  Wismuthnitrat 
barter.  Farbloser  Strass  dient  zur  Nachahmung  von  Diamanten; 
Bastenaire  (Tseheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  631  flf.)  schreibt 
ein  Gemenge  vor,  bestehend  aus: 

Sand      .......  100  Thle. 

Mennige 40      , 

Pottasche 24      „ 

Borax 20      , 

Salpeter 12      „ 

Braunstein 0,4    „ 
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2 

3 

4 

800 

— 

— 

462 

— 

— 

168 

96 

105 

18 

27 

50 

0.5 

1 

1 

— 

800 

717 

514 

709 

Smaragd    . 

.    1000 

Saphir    .    . 

.    1000 

TopaB      .    . 
Rubin      .    . 

.    1000 

8 

Granat   .    . 

.    1000 

Amethyst  . 

.    1000 
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DouauU  gibt  (L  c.)  folgende  Satze  an: 

1 

Bergkiystall 800 

Mennige 470 

Ealihjdrat 163 

Borax 22 

Arsenige  S&ure  .....  1 

Weisser  Sand — 

Bleiweiss — 

Zur  Herstellung  farbiger  Steine  wird  nach  Douault  der  StrassI 
mit  Metallozyden  in  folgenden  YerhlUtnissen  geschmolzen.  Es  ent- 
halten: 

1000  Thle.  Strass,    8  Thle.  CuO,  .  0,2  Thle.  Cr^Os; 
»         »        15      ,      Co^Os; 

s         »        40     «      Spiesselanzglafi,   1  ThL  Goldpozpur; 
,        ,  1      ,     'I\)pa85ias8e; 

,         »      500      «      Spiessglanzglas,  4  Thle.  Goldpuzpnrj. 

4  Thle.  Mn203; 
,         ,  8      ,      MnsOs,    5  Thle.  C02O3,    0,2  Thle. 

Goldpurpor. 

Die  Sch5nheit  der  Steine  hangt  nicht  allein  von  der  Reinheit  der 
Materialien,  sondem  auch  von  der  Sorgfalt  ab,  mit  welcher  man  beim 
Miflchen  und  Schmelzen  verfahrt.  Die  Substanzen  mClssen  aufs  Feinste 
gefiiebt  und  sehr  innig  gemischt  werden;  zum  Schmelzen  muss  die  T. 
allmahlich  gesteigert  werden,  und  um  sich  vollkommen  zu  lantern, 
muss  die  Masse  wenigstens  24  bis  80  Stdn.  lang  in  Fluss  gehalten^ 
danack  der  Ofen  langsam  abgektihlt  werden.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Tiegel  zerschlagen  und  die  besten  Stticke  werden  ausgesucht  und 
geschliffen. 

d)  Bnntglas. 

Die  Herstellung  von  Buntglas  oder  yon  farbigen  Gl&sern  geschiehi 
durch  Auflosen  der  verschiedensten  Metallyerbindungen  (vergl.  oben 
Farbungs-  und  Entfarbungsmittel)  im  Glasfluss.  HinsichiJich  der  Yer- 
arbeitung  der  gefarbten  Glaser  unterscheidet  man  solche,  welche  in  der 
ganzen  Masse,  und  solche,  welche  nur  in  dtlnner  Lage  an  der  Ober- 
fllU^he  gefarbt  sind.  Glaser  der  letzten  Art  nennt  man  Ueberfang- 
glllser.  Die  Technik  des  Ueberfangens  wendet  man  bei  Tafelglas  wie 
bei  Hohlglas  an. 

Das  Ueberfangen  der  TafelglSiser  geschieht  in  folgender 
Weise.  Der  Glasblaser  nimmt  mit  der  Pfeife  aus  dem  das  farbige 
Glas  enthaltenden  Hafen  eine  kleine  Quantit'dt  heraus  und  taucht  sie 
darauf  in  die  farblose  Schmelze,  von  welcher  er  so  viel  auf  die  Pfeife 
nimmt,  als  erforderlich  ist,  um  die  Waize  zu  bilden.  Nun  wird  die 
Glasmasse  wie  gewohnlich  durch  Blasen  zur  Scheibe  geformt.  Dieselbe 
besteht  dann  aus  einer  dickeren  Schicht  farblosen  und  aus  einer  dUnnen 
Lage  farbigen  Glases. 

Zum  Ueberfangen  der  Hohlglaser  wird  die  Pfeife  zun&chst 
in  die  farblose  Glasmasse  getaucht,  darauf  wird  das  farbige  Glas  ent- 
weder  durch  Eintauchen,  durch  Auflegen  oder  durch  Einstecken 
auf  das  farblose  Glas  gebracht.  Beim  Eintauchen  istes  schwer, 
das  farbige  Glas  zu  dem  farblosen  in  ein  richtiges  Yerh&ltniss  zu  bringen. 
Das   Auflegen   geschieht  in   der  Weise,   lass  man  auf  das  farblose 
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E5lbclien  Zapfen  oder  Cylinder  farbiger  Masse,  die  man  vorrathig  halt 
Oder  kauflich  bezieht,  auflegt  und  durch  Anw&rmen  an  der  Arbeits- 
offnung  auf  dem  farblosen  Eolbchen  yertheilt,  darauf  den  Gegenstand 
fertig  stellt.  Das  Einstecken  wird  namentlick  in  England  gepflegt. 
Es  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  aus  dem  farbigen  Glase  eine 
Eugel  bl^,  diese  an  der  der  Pfeife  gegentiberliegenden  Seite  5ffiiet 
und  zur  Halbkugel  auftreibt.  In  diese  Jdalbkugel  fQhrt  man  nun  das 
dickwandige  E5lbchen  aus  farblosem  Glase  ein,  bl&st  es  auf,  dass  es  sich 
tiberall  dicht  an  das  farbige  Glas  anlegt,  sprengt  das  farbige  Glas  von 
der  Pfeife  ab  und  verarbeitet  nun  das  Ganze  gemeinsam. 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  kann  man  mehrere  yerschieden 
gefarbte  Schickten  tiber  ^inander  lagem  und  dann  durch  Schleifen  oder 
Aetzen  die  eine  oder  die  andere  Schicht  theilweise  entfemen  und  so 
Zeichnungen  in  verschiedenen  Farben  auf  dem  Gegenstand  herstellen. 

Gelbe  Gl'aser,  in  der  Masse  gefarbt,  sind  schwierig  herzu- 
stellen.  Zur  Herstellung  gelber  Schmelzfarben  und  Emaillen  wird  vor* 
zugsweise  Antimonozyd  benutzt,  welches  bei  Gegenwart  von  Blei- 
ozyd  gelb  farbt  (Neapelgelb).  Im  Bleiglase  kann  daher  durch  Anti- 
monozyd in  Folge  Bildung  von  antimonsaurem  Blei  eine  gelbe 
Farbe  erzeufft  werden.  Nach  Ben  rath  ist  eine  Gelbfarbung  der 
Alkali- Ealkgmser  durch  Antimonoxyd  auf  einen  Schwefelgehalt  der  an- 
gewendeten  unreinen  Antimonverbindungen  zurtickzufQhren.  So  farben 
Antimonpentasulfid  (Goldschwefel)  und  Antimonzinnober  gelb.  Durch 
Heduktion  der  im  Glassatze  enthaltenen  schwefelsaurenSalze  mittelstHolz- 
oder  Steinkohle  oder  anderer  organischer  Substanzen  (Stroh  u.  dergl.) 
zu  Sulfiden  erhalt  man  gelbe  Glaser.  Mittelst  Silberoxyd  oder  Chlor- 
silbier  farbt  man  Lasurgl^er,  indem  man  die  Silberverbindung  mit 
Thon  oder  dergl.  fein  reibt  und  auf  das  Glas  auftragt;  die  Silberlasur- 
glaser  werden  in  der  Muffel  auf  Rothglut  erhitzt.  Schwefelcadmium 
wird  zur  Herstellung  von  Ueberfangglasem  verwendet  (Eaisergelb). 
Uranozyd  farbt  die  GlILser  gelblich  grtlnlich  (vergl.  oben  Farbungs- 
und  Enthlrbungsmittel).  Ein  in's  Braunliche  Ubergehendes  Gelb  er- 
halt man  durch  Zusatz  von  Eisenoxyd. 

Grttne  Glaser  werden  mittelst  Chromoxyd  oder  Eupferoxyd  her- 
gestellt;  auch  Eisenoxydul  liefert  grtinliche  Glaser.  Meistens  werden 
diese  Metalloxyde  nicht  flir  sich  allein  angewendet,  sondem  Eupferoxyd 
wird  mit  Eisenoxydul  zusammen  oder  in  Gemeinschaft  mit  diesem  und 
mit  Chromoxyd  angewendet.  Ein  geringer  Zusatz  von  Eobaltoxyd  ver- 
tieft  das  Eisen-Eupfergrttn  (Tscheuschner  1.  c.  527).  Ealiumbichromat 
wird  im  Glase  in  Chromsaure,  Chromoxyd  und  EaUsilikat  zerlegt;  ist 
die  Menge  des  Ealiumbichromates  gross,  so  finden  sich  im  Glase  Flitter- 
chen  von  Chromoxyd;  diese  Glaser  wurden  von  Pelouze  zuerst  dar- 
gestellt  und  Chromaventurin  genannt.  Pelouze  gibt  nachstehenden 
Satz  an  (D.  179.  155). 

Sand 250  Thle. 

Soda 100 

Kalkspath 50 

Eahumbichromat  ...  40 

Blaue  Glaser  erh&lt  man  durch  Eobaltoxyd  als  Zaffer  (R5st- 
produkt)    oder  in  Form  von  reinem   CoO.     Flir  Lichtblau  setzt  man 


n 
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Glas. 


eiwas  Fe^O,  oder  GuO  zu.  Letzteres  farbt  Natronkalkglaser  himmel- 
blau  mit  einem  Stich  in's  Ghiine,  Kalikalkglaser  licktblau  und  Blei- 
glaser  grllnlich. 

Yiolette  Glaser  erhUt  man  durck  Zusatz  von  Mn^O,  (vergl. 
oben  Farbungs-  und  Entfarbungsmittel). 

Scbwarze  Glaser  werden  mittelst  Braunstein  unter  Zugabe  von 
Fe^Og  und  CoO  oder  Gr,Og,  ancb  mit  Ghromeisenstein  kergestellt.  Fllr 
gewdhnlicke  Sachen  nimmt  man  Bleikrystall;  die  Hyalitkglaser  sind 
sckwarz  gefarbte  Alkali-Ealkglaser;  ein  Glassatz  daf&r  ist  z.  B.  folgen* 
der  (Tsckeusckner  1.  c.  553): 


Sand  .... 
Pottasche  .  . 
Zerfallener  Ealk 
Kupferoxyd  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
Braunstein  .  . 
Zaflfer.     .     .     . 


100  Tble. 

36  , 

13  r, 

10  r, 

10  . 

10  , 

10  , 


Aucb  Basalt,  Laven,  Hockofenschlacken  und  Abf&lle  von  grUnem 
Flascbenglas  werden  zur  Herstellung  dieser  Glaser  verwendet. 

Lichtgraue  Glaser  ftir  Scbutzbrillen  und  dergl.  werden  durch 
Zusatz  von  Fe^Og  oder  CuO  zu  den  Manganglasem  erbalten;  Bontemps 
gibt  folgendes  Gemenge  an: 

Sand 100  Thle. 

Mennige 50     „ 


Pottascbe 
Soda  .  . 
Braunstein 
Eisenoxyd 
Kupferoxyd 


28 

10 

4 

3 

2 


Besonderes  Interesse  beanspruchen  die  ro then  Ueb erf angglaser. 
Dieselben  sind  durch  Cu^O  bezw.  durch  Au  gef&rbte  GlasflUsse. 

Ein  undurchsichtiges  Kupferglas  war  schon  den  R5mem  unter 
dem  Namen  Porporino  oder  Hamatinon  bekannt;  dies  Glas  hat  eine 
zinnoberrothe  Farbe  und  ist  bei  pompejanischen  Ausgrabungen  haufig 
gefunden.  Im  17.  Jahrh.  ging  die  Herstellungsweise  verloren  und  erst 
durch  Pettenkof er  wurde  sie  1847  wieder  aufgefunden  (Tscheuschner, 
Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  540).  Derselbe  schmolz  zwei  Satze,  einen 
schwerflUssigeren  a)  und  einen  leichtflQssigeren  b),  bestehend  aus: 


a) 


b) 


Eiesels&ure     .     . 

,     .     100  Thle. 

Eieselsaure     .     .     . 

100  1 

Kalk     .     .     .     . 

.     .       11      . 

Kalk 

10 

Magnesia  .     . 
Bleiglatte  .     . 
Soda     .     .     . 

.     .        1      . 
.     .      33     , 

.     .      50     , 

Magnesia  .... 
Bleigl&tte  .... 
Soda 

0,5 
40 
60 

EupferhammerscUag 
Thonerde  .... 

30 
2 

Eisenhammerschlag . 

3 

Thle. 


Der  farblosen  Fritte  werden  25  Thle.  Eupferhammerschlag,  dann 
2  Thle.  Eisenhammerschlag  und  etwas  Kohle  beigeftigt.    Man  verwendet 
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flir  Eupferrubin  Blei-  und  Ealkgl&ser;  die  rothe  Farbe  entsteht  erst 
beim  Anlaufenlassen  der  gekQUten  Glaser;  sie  ist  intensiver,  als  die 
der  nacbfolgend  beschriebenen  Goldrubinglaser.  Die  Ueberfangschicht 
darf  nicht  ilber  0,1  mm  hinausgehen. 

Schwarz  (D.  186.  28)  verwendet  an  Stelle  von  Kupferhammer- 
schlag  feingemahlenes  CuO  und  durch  H  reduzirtes  Cu  und  erh'alt  die 
Farbe  schon  bei  lanssamer  Abktlhlung.  Das  Pettenkofer'sche  Glas 
wird  bei  langsamer  AbkQhlung  erst  leberbraun;  vrird  es  ca.  12  Stunden 
auf  eine  nahe  seiner  Erweichung  liegenden  T.  gehalten,  so  wird  es 
bei  langsamem  Erkalten  intensiy  roth;  Pettenkofer  h'ilt  diesen  Ueber- 
gang  der  Farbe  ftlr  eine  Entglasung  des  Eupferozydulsilikats.  Ebell 
(D.  213.  212)  nimmt  eine  starke  Metallausscheidung  in  diesem  Glase 
an;  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  schwarze  Punkte  neben  einer 
farblosen  Grundmasse;  bei  SOOfacher  Vergrdsserung  zeigen  diese  Punkte 
die  Form  eines  Wtlrfels,  seltener  die  eines  Polygons. 

Wird  in  den  Hflmatinongr&sem  ein  Theil  der  SiO^  durch  B2O3 
ersetzt,  so  erhUt  man  dunkelrothe  Schmelzen  mit  blaulicn  schimmern- 
den  Erystallen,  das  sogen.  Astralit-Glas  (Pettenkofer,  D.  145.  122). 
Massiyes  Eupferrubinglas  wird  seit  einiger  Zeit  auf  der 
Josefinenhdtte  in  Schlesien  hergestellt.  Aus  dein  Hamatinon  erhielt 
Pettenkofer  Aventurin,  indem  er  der  Glasschmelze  so  viel  Eisen- 
feile  zusetzte,  dass  die  Halfte  des  Cu^O  zu  metallischen  Cu-Flimmer- 
chen  reduzirt  wurde.  Das  Glas  muss  langsam  erkalten  (vergl.  auch 
Sprechsaal  1893.  27.  928).  Die  Herstellung  Yon  Aventuringlasem  wird 
heutzutage  von  venetianischen,  bohmischen  und  bayerischen  Fabriken  mit 
grosser  Sicherheit  beherrscht.  Pelouze  hat  durch  gr5sseren  Zusatz  von 
chromsaurem  Eali  zum  Glassatz  Ghromozydaventurin  hergestellt 
und  Wachter  (W.  J.  1878.  640)  dieses  1849  zum  Glasiren  von  Thon- 
waarenerzeugnissen  in  Vorschlag gebracht.  Wartha  (Gh.  Z.  Rep.  1890. 
14.  34)  hat  mit  Eisenoxydaventurin  in  dieser  Richtung  Versuche 
gemacht.  Mit  Aventuringlasuren  yersehene  Steingutgeschirre  wer- 
den  seit  einer  Reihe  von  Jahren  yon  der  Steingutfabrik  Paetsch  in 
Frankfurt  a.  0.  in  den  Handel  gebracht. 

Gold-Rubinglas.  Das  mit  Au  gefarbte  Rubinglas  ent- 
h&lt  metallisches  Au  in  feinsier  Yertheilung.  Im  16.  Jahrh.  und  zu 
Anfang  des  17.  Jahrh.  wird  das  Goldrubinglas  zuerst  von  Li b ay i us  und 
Neri  (Tscheuschner  1.  c.  1885.  534)  erwahnt;  mit  Sicherheit  ist  es 
yon  Eunckel  (1679  bis  1688)  auf  der  Pfaueninsel  bei  Potsdam  zuerst 
hergestellt  worden.  Fuss  (D.  1836.  60.  284)  erhielt  das  Goldrubin- 
glas ohne  Anwendung  yon  Cassius'schem  Purpur,  und  M tiller  (J.  pr. 
1884)  neuerdings  ebenfalls. 

Pohl  (Tscheuschner  1.  c.  537)  setzte  irgend  einem  Weiss- 
hohlglas  auf  100  kg  Sand  0,0217  kg  Au  zu  und  empfahl  z.  B.  ein  Ge- 
menge  yon: 

Sand 100         kg 

Mennige 190  ^ 

Pottasche 6  „ 

Salpeter 15 

Antimon 0,6 

Rubinglasbrocken     ....     180,0 

Gold 0,021 


ft 


758  Olas. 

Schmilzt  man  bei  zu  niedriger  T.,  so  entsteht  darckgegangenes, 
lebriges  Glas,  das  in  auffallendem  Lickte  braun,  in  durchfallendem 
himmelblau  erscheint.  Beim  Umschmelzen  bei  koher  T.  kann  deraiiiges 
6Ias  wieder  farblos  werden  und  gut  anlaofendes  Rubinglas  geben.  Nack 
scknellem  Abkflblen  erk&lt  man  das  Botk  des  Golcknibinglases  diirck 
Anwarmen;  es  wird  dann  abermals  scbnell  gekflblt. 

Nack  Muller  (D.  201.  117)  gibt  1  Tbl  Au  in  50000  Tbin.  Glas 
nock  guten  Rubin,  in  der  doppelten  Menge  ein  sckones  Rosa.  Ranter 
in  Ekrenfeld  kat  Yor  einigen  Jakren  das  alte  Eunkel'scke  Yerfahren, 
massiyes  Rubinglas  kerzusteUen,  wieder  entdeckt. 

Die  Entstekung  der  rothen  Farbe  des  Rubinglases  ist  auf  fein 
vertkeiltes  Gold  zurQckzufQkren  (yei^L  oben;  F&rbungs-  und  Ent- 
farbungsmittel). 

Die  Bun^laser  tlberziekt  man  vielfack  mit  einer  sckillemden  Haut, 
die  man  Lester  nennt.  Man  yerwendet  kierzu  yielfack  leickifltlssige 
Wismutkglaser,  welcke  zuweilen  nock  mit  Au  versetzt  sind.  Die  Ltister- 
farben  finden  als  Dekorationsmittel  der  Glasuren  keramiscber  Erzeug- 
msse  gleickfalls  Yerwendung  und  werden  dort  mit  den  Sckmelzfarben 
gemeinsam  besprochen.  Ausser  den  Wismutkltistem  yerwendet  man 
nock  Blei-,  Zink*  und  TkonerdelQster  (Sprecksaal  1889.  22.  577  und 
Ck.  Z.  Rep.  1889.  13.  264).  Die  Herstellung  der  farblosen  irisiren* 
den  Gl&ser  berukt  auf  der  Einwirkung  yon  Zinnckloriddampfen 
Oder  HCl. 

Zuweilen  bringt  man  auf  einfarbigem  oder  mekrfarbigem  Glas 
geatzte  Muster  keryor.  Man  untersckeidet  das  Elaratzen  yermittelst 
HFl  in  yerd.  fliissigem  Zustand  und  das  Mattatzen  mittelst  aus  Fluss- 
spatk  durck  H^SO^  entwickeltem  gasfbrmigem  HFl;  auck  NH^Fl  yer- 
wendet man.  Die  yermittelst  Alkalifluoriden  kergestellten  Aetzbader 
ftlbren  den  Namen  Aetztinten  (W.  J.  1883.  605).  Die  Flacken, 
welcke  nickt  geatzt  werden  sollen,  werden  mit  einer  dttnnen  Wacks- 
sckickt  belegt. 

Yielfacb  werden  die  Sandstraklgeblase,  zuerst  auf  Yorscklag  yon 
Tilgkmann  (D.  1893.  289.  801),  unter  Anwendung  yon  Eautsckuk- 
sckablonen  zum  Aetzen  yerwendet.  Die  Abbildung  Fig.  169  a  zeigt  einen 
mit  yerd.  Luft  arbeitenden  Tilgkmann'scken  Mattirapparat 
neuerer  Eonstruktion.  Derselbe bestekt  aus  einem  grossen,  nackunten 
sick  yerjQngenden,  trickterf^rmigen  Bleckbekalter,  der  in  einem  Rokre 
endigt,  welckes  sick  unter  dem  Arbeitstisck  kinziekt  und  in  seinem 
wagereckten  Tbeile  eine  Scknecke  entkalt,  die  durck  die  im  Hinter- 
grunde  sicktbare  Antriebsyorricktung  in  langsame  Bewegung  gesetzt 
wird.  Der  Bleckbekalter  wird  bis  wenig  Uber  den  koniscken  Theil 
mit  feinem  Sand  angefUllt,  der  yon  der  Scknecke  unter  die  ganze  Breite 
des  Operationstisckes  gebrackt  wird.  Zwei  weitere  Rokre,  die  im  Innem 
des  grossen  Bekalters  bis  (iber  die  Sandlinie  kinaufreicken^  sind  eben- 
falls  unter  dem  Tisck  weiter  gefQkrt. 

Der  Operationstisck  kat  in  seiner  ganzen  Breite  einen  auf  beiden 
Seiten  mit  Gummiwalzen  und  Druckrollen  yersekenen  Scklitz,  in 
welcken  auck  die  beiden  zuletzt  genannten  Rokre  durck  eine  seiUicke 
Oeffnung  mllnden.  Die  zu  bearbeitende  Glasplatte  wird  nun  unter  die 
Walzen  und  durck  diese  tlber  den  Scklitz  gefUkrt,  sie  legt  sick  dabei 
auck  auf  zwei  leickt  fedemde  Flacken,  um  so  die  Yerbindung  mit  der 
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Anasenlnft  abzuschUessen,  die  dami  nur  aoch  mit  den  ged&elitea  Bohren 
bestefaen  bleibt. 

In  das  mit  der  Schnecke  versehene  Rofar  des  SandzufDhningBkanales 
mUndeo  eiserne  Rfihrchen,  dnrch  die  die  aussere  Luft  eindrinst  und  an 
dieser  Stelle  mit  grosser  Lebhaftigkeit  den  Sand  gegen  das  QLas  wirft. 
Das  Yerbreiten  von  Staub  im  Arbeitsraume  wird  bei  dieser  Vorrichtimg 
durcb  Anwenduug  tod  verd.  Luft  Termieden. 


Fig.  leis.    Tllghmanu'B  KftRlnppuit. 

Die  AbbilduDg  Fig.  169  b  zeigt  eine  verbesserte  Tilghmann'sche 
Sandblasmascbine  fOr  BeleuchtungskSrper.  Bisher  wnrde  daran 
gezweifelt,  dass  sicb  das  SandBtrablverfahren  mit  nassem,  feinem  Sand 
und  direktem  Dampf  wUrde  ausfubren  laasen,  da  die  Qefahr  nabe  lag, 
dass  die  dem  Sandstrabl  ausgesetzten  DlaakOrper  in  Berttbrung  mit  dem 
beissen  Dampfe  springen  vUrden.  Durcb  Versuche  ist  indessen  fest- 
gestellt  worden,  dass  die  Oefabr  des  Springens  nur  gering,  ja  bei  gleicb- 
wandigen  Beleuchtungegegenst^den  ganz  ausgescblossen  ist.  Diese 
Erfabrung  ermfiglicbte  es  nun,  nassen  feinen  Sand  mit  HlUfe  eines 
Dampfstiables  gegen  die  Glasgegenstilnde  za  schleudern  und  auf  diese 
Weise  Mattirungen  von  besonderer  Feinbeit  zu  erzielen. 

Oanz  feiner  Sand,  wie  solcher  bei  den  Glasscbleifereien  als  un* 
brancbbar  abfUUt,  wird  mit  beissem  Wasaer  zu  einer  breiigen  FlQsaigkeit 
in  dem  unteren,  trichterfSrmigen  Bassin  £  angertlbrt,  durcb  das  Pump- 
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weik  C  wird  dieeelbe  in  den  oberen  Behilter  D  geboben  nnd  fliesst 

durcb  einen  Ghimmischlaucb  nach  dem  Dampfrohr  A,  vird  toq  dem 

attsatrSmenden  Datnpf  tnitgeriasen  und  );;egen  den  im  Innern  des  Kessels 

befindlichea  Olaekfirper   geschleudert;    durch    eine  Welle   mit    Kogel- 

ffelenken  ynri   dem  GlaekOrper   eine   doppelte  Bewegung  gegeben,   so 

0U8  alle  Punkte  dessetben  mit  dem  Sandstrabl  in  BerObrung  kommen. 

Das  Schleifmaterial  l&uft 

durch  den  unter  dem  Ap- 

parat  befindlicben  Kanal 

nacb  dem  trichterfSrmi- 

gen  Bolster  zurUck,  um 

Ton    Neaem    verwendet 

zu   werden.     Durcb    das 

weite  Blechrobr  B  wird 

der     Dampf     sbgeleitet. 

Scbliesslich  ist  noch  der 

AusrQcker  G   zu  eiwah- 

nen,    der    zugleicb    mit 

dem  Antriebe  des  Winkel- 

radea  auch  die  Stange  F 

bewegt  und  dadurcb  den 

Sandzulauf  hetstellt. 

Das  nasse  Verfabren 

Bcbliesst    Belbstverstand- 

licb  jeden  Staub  aus,  man 

erhalt  durcb  Anwendiing 

eines  sebr  feinen  Scbleif- 

sandes  eine  ausserordent- 

lich  zarte  Mattimng  und 

es  BoU  aucb  die  Schablo- 

nenarbeit  mit  HOlfe  dieses 

Apparates     reiner     und 

scborfer  ausfallen  als  bei 

Anwendung  des  gewBhn- 

licben  SandstrahlgebJases. 

Qlasmalerei. 

Die  altesten  Glasgemalde 

(T  a  cbeuscbner  I.  c. 

1885. 508)  warenmoaaik- 

Fig.it»b.  TiighiD»nn'iamtibiMinMoblneWT  artig  auB  verBcbiedenfar- 

bigem  buntem  tilas  zn- 

sammemgeBetzte  Bilder,  deren  FarbeutSne  durcb  theUweises  Wegscbleifen 

der   Uberfangenen  Scbicbt   nQancirt   waren,   Kunstwerke   also,   die   als 

Qem&Ide  im  eigentlichen  Sinne  nocb  nicbt   anzuBprecben  waren.     Die 

eigentliche  Qlasmalerei,   d.  h.  das  Malen   mit  farbigen  GlasfltlBBen   auf 

dem  Glase  und  Eiobrennen  der  Farben,  lat  wakrscbeinlicb  eine  deutscbe 

Erfindung.     In  Deutscbland  wurde  im  Mittelalter  diese  Kunet  zu  hober 

Bllltbe  entfaltet,  und  von  bier  aus  breitete  sie  sicb  Uber  die  angrenzenden 

Lander  aus.    Die  Klosterkircbe  in  Tegemsee  batte  bereita  im  10.  Jahrli. 

bemalte  Fenster  aufzuweisen.     Die   hdcbBte  Stufe   der  Vollendung  er- 

reicbte  die  Qlasmalerei  im  15.  und  16.  Jabrh.;  im  17.  Jabrh.,  als  man 
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dahin  strebte,  allzu  viel  Farben  zum  Nachtheil  ihrer  Schdnheit  und 
J)auerhaftigkeit  auf  einer  Tafel  zu  vereinigen  und  ausserdem  noch  den 
Ton  der  Oelgemalde  nachzuahmen  suchte,  ging  die  Eunst  der  Glas- 
malerei  mehr  und  mehr  zurllck.  Erst  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
wurde  sie  durch  Michael  Sigismund  Frank  aus  Bayem  zu  neuem 
Leben  erweckt.  Das  Wesen  der  Olasmalerei  besteht  darin,  durch- 
scheinende  Farben  durch  Einschmelzen  auf  Olas  zu  fibertragen.  Die 
Wirkung  der  Olasmalerei  ist  also  auf  durchfallendes  Licht  berechnet, 
und  darin  beruht  ihr  wesentlicher  Unterschied  gegen  die  EiSekie  anderer 
Malweisen.  Die  Farben  werden  zum  grossen  Theil  nicht  auf  weissem 
Qlase  eingebrannt,  sondem  auf  Ueberfangglasem,  auf  denen  sie  eigent*- 
lich  nur  die  Schattirung  heryorbringen. 

Die  in  der  Glasmalerei  yerwendeten  Farben  sind  in  Blei-Borsaure- 
silikaten  aufgeldsie  Metalloxyde;  diese  werden  mittelst  Terpentin  mit  dem 
Fluss  angerieben  (ahnlich  den  Porzellanfarben)  und  in  Muffeln  bei  einer 
T.  eingebrannt,  bei  welcher  das  Glas  noch  nicht  in  Fluss  kommt.  Die 
hierzu  yerwendeten  Farben  sind  den  in  der  Porzellanfabrikation  yer- 
wendeten Schmelzfarben  (yergl.  diese)  durchaus  ahnlich,  nur  noch  leichter 
schmelzbar  eingestellt  (yergl.  AusfQhrliches  iiberOlasfarbenyonE.  Adam, 
Sprechsaal  1890.  23.  869  ff.).  Man  unterscheidet  sogen.  Weichfarben, 
mit  denen  man  die  Rflckseite  der  Olastafeln  bem^t,  yon  den  Matt- 
far  ben  und  Hart  farben,  welche  zum  Schattiren  der  yorderen  Seite 
des  Gem^des  dienen.  Die  zum  Einbrennen  der  Farben  erforderliche  T. 
ist  dunkle  Rothglut.  Dabei  werden  die  Glastafeln  mit  der  nicht  be- 
malten  Seite  auf  Kalkpulyer  gelegt;  nach  5  bis  6  Stdn.  ist  der  Brand 
(je  nach  der  Grdsse  der  Flatten  und  Muffeln)  beendet  und  die  Muffel 
wird  mit  Chamottem5rtel  yerschmiert  und  abgekilhlt. 

Ein  besonderer  Zweig  der  Glasmalerei  ist  das  sogen.  Musselin- 
glas;  dasselbe  wird  hergestellt  entweder  durch  Auffritten  einer  diinnen 
Lage  yon  opakem,  weissem,  mattem  Bleiglas  oder  durch  Ueberziehea 
und  Bemalen  mit  einer  diinnen  Emailleschicht.  Seit  1871  stellt  Tilgh- 
mann  das  Musselinglas  mittelst  Sandstrahlgeblases  her. 

e)  Besondere  Glaserzeugnisse. 

a)  Die  Glasperlen.  Die  einfachste  Herstellungsweise  der  Perlen 
ist  die,  dass  man  farbige  hohle  Glasr5hren  in  kleine  Abschnitte  zer- 
schneidet  und  diese  in  einer  Trommel,  die  mit  Ereide,  schwerschmelz- 
barem  feinem  Sand  und  Eohle  geftiUt  ist,  unter  Erhitzen  bis  fast  zum 
beginnenden  Schmelzen  umlaufen  lasst.  Das  Ereide-  und  Eohlenpulyer 
und  der  feine  Sand  setzen  sich  in  die  Hohlungen  der  Perlen  hinein 
und  yerhindem  das  Aneinanderhaften  derselben  beim  Erweichen.  Durch 
die  reibende  Bewegung  in  der  Trommel  runden  sich  die  Eanten  der 
Stabchen  ab  und  nehmen  in  Folge  dessen  die  kugelfdrmige  Gestalt  yon 
Perlen  an.  Nach  dem  Erkalten  werden  die  Perlen  gewaschen,  getrocknet 
und  polirt;  letzteres  geschieht  durch  Schiitteln  in  einem  mit  Weizen* 
kleie  geftlllten  Beutel.    Diese  Perlen  nennt  man  geschmolzene  Perlen. 

Die  geblasenen  Perlen  werden  aus  diinnen  GlasrQhren  herge- 
stellt. Der  Arbeiter  nimmt  zwei  Rdhren,  erhitzt  jede  an  einem  der 
Enden^  bis  dieses  sich  schliesst,  und  blast  an  einer  Rdhre  eine  kleine 
Eugel  an.  Das  Ausbrechen  der  Oeffiiungen  geschieht  abwechselnd  mit 
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den  Bohren  selbst;  zu  diesem  Zweck  scbmilzt  man  die  zweite  Rdbre 
im  die  bereits  geformte  Perle  an,  lasst  erkalten,  bricht  das  ange- 
schmolzene  B5hrchen  ab  und  rundet  das  entstandene  Loch  mit  der 
Spitzflamme.  Die  Innenseiie  der  Perlen  wird  mit  der  aus  den  Schuppen 
der  Weissfische  hergestellten  matien  Perlenessenz  fiberzogen,  wodurch 
sie  Aehnlichkeit  mit  den  natttrlichen  Perlen  erhalten.  Um  sie  wider- 
stands^^ger  zu  machen,  werden  sie  nach  dem  Trocknen  der  Essenz  mit 
Wachs  ausgegossen.  —  Die  Fabrikation  der  Glasperlen  blilht  besonders 
im  Oablonzer  Bezirk  in  Bdhmen  und  bei  Venedig  auf  der  Insel  Murano. 

P)  Filigran-  undMillefiori-Glas.  Die  Filigran-,  Faden- 
oder  Spitzen-  (Petinet-)  6 laser  sind  Erzeugnisse  mit  netzartig  in  ein- 
ander  verwobenenFadeninustem  yon  weissem  oder  gefarbtem  undurchsich- 
tigem  Olase.  Scbon  den  Alten  war  diese  Technik  bekannt,  spater  wurde 
sie  von  den  Yenetianem  mit  grosser  Geschicklichkeit  getibt  und  weiter  aus- 
gebildet.  Die  Herstellung  dieser  Olaser  grtlndet  sich  darauf,  dass  man 
einen  hohlen,  aus  einzelnen  Olasstaben  von  weissem  oder  ge^rbtem  Glase 
gebildeten  Cylinder  zu  grosser  Feinheit  auszieht  und  durch  Drehen  spiral- 
fbrmige  Windungen  erzeugt.  Dabei  behalten  die  Glasstabe,  gleichviel,  ob  sie 
eckig  oder  rund  sind,  auch  als  feinste  Faden  ihre  ursprQngliche  Gestalt. 
Die  Geschicklichkeit  der  Arbeiter  kann  auf  diese  Weise  in  den  mannig- 
fachsten  Eombinationen  durch  mehrfaches  Uebereinanderlegen  derartiger 
in  entgegengesetzten  Richtungen  gedrehter  Spiralen  die  reizvollsten 
Muster  erzielen.  In  ahnlicher  Weise  erhalt  man  auch  die  Millefiori- 
oder  Tausendblumen-Glaser.  Mehrere  verschiedenfarbige  Glasstabe 
werden  um  einen  Mittelstab  gelegt,  mit  diesem  vereinigt  und  mit  der 
Zange  zu  Staben  yon  verschiedenartigstem  Querschnitt  (dreieckig,  vier- 
eckig,  sechseckig  u.  s.  w.)  yerarbeitet.  Durch  Auszieben  und  Drehen 
dieser  St&be  erhalt  man  die  Grundformen  der  Mosaiken.  Man  zer- 
schneidet  nun  diese  Stabe,  die  man  Elemente  nennt,  in  kurze  Stiick- 
chen,  legt  sie  zu  einem  Muster  auf  einer  Thonplatte  zusammen  und 
warmt  das  Ganze  an,  dann  walzt  man  mit  einem  an  der  Pfeife  geblasenen 
Glaskdlbchen  darQber  hiu,  so  dass  die  Scheibchen  an  dem  Kolbchen  hangen 
bleiben,  und  nun  Uberfangt  man  das  Ganze  nochmals  mit  farblosem 
Glase.  Das  Muster  ist  mithin  in  farblosem  Glase  eingebettet;  man 
giebt  dem  Ganzen  auf  dem  Wellholze  eine  halbkugelartige  oder  cylindri- 
sche  Gestalt  und  sprengt  den  Gegenstand  ab.  Durch  Schleifen  wird 
die  aussere  Gestaltung  gegeben.  Auf  diese  Weise  bildet  man  z.  B.  die 
b5hmischen  Schwertsteine.  Man  hat  auch  GlasgeiUsse,  in  deren  Masse 
derartige  Abschnitte  von  Millefioristaben  eingedrllckt  sind,  die  dann  nach 
dem  Ueberfangen  mit  farblosem  Glase  geblasen,  spiiter  gescUiffen  werden 
und  die  reizendsten  Muster,  wie  Stemchen,  Bouquets  u.  dergl.  aufweisen. 

Die  Inkrustationsarbeiten,  von  einem  b5hmischen  Glasblaser 
erfimden,  zeigen  aus  Thon  gebrannte  Figuren  (K5pfchen  u.  dergl.)  in 
der  Glasmasse  eingeschlossen.  Man  erwarmt  die  betreffende  Figur,  schiebt 
sie  in  einen  geblasenen  Cylinder,  drilckt  diesen  zusammen  und  ilberfangt 
das  Ganze  in  der  erforderlichen  Weise  mit  einer  st'drkeren  Glasschicht. 
Durch  Schneiden  und  Schleifen  stellt  man  die  aussere  Form  her.  Der 
Silberglanz,  welchen  die  eingeschlossene  Figur  zeigt,  rOhrt  yon  einer 
sie  umgebenden  diinnen  Luftschicht  her. 

7)  Retikulirte  Glaser  zeigen  ein  netzfSrmiges,  gleichmaschiges 
Gewebe    weisser    undurchsichtiger   Faden    mit    in    die   Masehen    ein* 
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geschlossenen  LuftblS^chen.  Diese  Eunst  ist  yenetianischen  Ursprungs 
(Tscheuschner  1.  c.  1885.  378),  ging  dann  wieder  yerloren  und  ist 
erst  in  neuerer  Zeit  durch  die  Bemtthungen  Pohl's  (Josefinenhtitte)  und 
Bontemps'  (Choisy-le-Boi)  wieder  aufgefunden. 

S)  Eisglas  Oder  craquelirtes  Olas  stellt  man  her,  indem  man 
die  gllihende,  an  der  Pfeife  herausgenommene  Olasmasse  in  Wasser  taucht 
und  die  dadurch  entetehenden  ZerklUftungen  an  der  Arbeitsdfinung 
weiter  aufblHst.  Dabei  runden  sich  die  SprUnge  ab  und  verglasen  wieder 
zu  einem  zusammenhangenden  Ganzen.  Fowcheux  d'Humy  packt  die 
dtinnwandigen  Hohlkdrper  in  eine  nasse  Form,  steckt  ein  neugeblasenes 
Edlbchen,  das  als  Grundform  flir  den  zu  blasenden  Gegenstmd  dient, 
in  diese  hiuein  und  yerarbeitet  das  Ganze  durch  Anwarmen  weiter.  Bei 
dieser  Fabrikationsweise  wird  das  gefahrliche  Umherschleudem  yon  Glas- 
splittem  yermieden. 

e)  Atlasglas.  Wenn  man  farbiges  Glas  in  geriefte,  mit  Streifen 
und  Yerzierungen  yersehene  Forx^en  ausblast  und  dann  mit  farblosem 
Glas  tlberfangt,  so  legt  sich  der  Ueberfang  auf  den  glatten  FUlchen  an, 
fiillt  aber  die  Yertie^gen  nicht  aus;  diese  erscheinen  als  HohlrEume 
und  geben  dem  an  der  ausseren  Flache  matt  ge&tzten  Glase  ein  eigen- 
artiges,  atlasahnliches  Aussehen. 

C)  Marmorirtes  Glas  (Sprechsaal  1890.  23.  79)  stellt  man  her, 
indem  man  mehrere  farbige  Schmelzen  zu  sogen.  Schuppen  zerkleinert 
und  dieselben  sortirt  und  auf  dem  Marbelstein  ausbreitet.  Der  Glas- 
macher  rollt  darauf  an  der  Pfeife  ein  gr5sseres  Klflmpchen  farbloser 
Masse  dartlber  hin,  wobei  sich  die  Schuppen  an  das  zahflflssige  Glas 
setzen.  Ueber  diesen  Glasposten  nimmt  der  Arbeiter  noch  eine  dtinne 
Schicht  farblosen  Glases  und  bildet  aus  der  ganzen  Masse  einen  Trichter 
zum  Ueberfang.  In  diesen  wird  yon  einem  Gehiilfen  eine  grdssere 
Menge  opakweissen  oder  opakgefarbten  Glases,  welches  den  Grundfarben- 
ton  darstellen  soil,  eingeblasen  und  nun  das  Ganze  gemeinsam  yer- 
arbeitet, wie  yorhin  beim  Einsteckyerfahren  erl&utert  worden.  Marmo- 
rirtes Glas  wird  auch  als  Achatglas  bezeichnet. 

Schwa rz  (Yerhandl.  d.  Yer.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  1887)  theilt 
in  seinen  Glasstudien  die  Zusammensetzung  einer  Reihe  yon  yenetia- 
nischen Mosaikglasern  mit;  die  yon  ihm  untersuchten  Buntglaser 
hatten  folgende  prozentische  Zusammensetzung: 

(Tabelle  siehe  folgende  Seite.) 

T])  Schmelzglas  und  Emailliren.  Unter  Schmelzglas  oder 
Email  yersteht  man  solche  Glaser,  welche  sich  zum  Ueberziehen  yon 
Metallen  eignen.  Da  sich  das  letztere  beim  Aufschmelzen  des  Glases 
nicht  ozydiren  darf ,  so  muss  das  Glas  einen  sehr  niedrigen  Schmelz- 
punkt  haben.  Diese  Eigenschaft,  leicht  zu  schmelzen,  hat  den  Glasem 
den  Namen  gegeben. 

Hinsichtlich  ihrer  Yerwendunff  unterscheidet  man  1.  Schmelzglllser, 
welche  nur  zur  Yerzierung  der  Metalle  dienen  und  2.  solche,  welche 
das  Metall  yor  ausseren  Einwirkungen  schiitzen  soUen. 

Tscheuschner  (Handbuch  der  Glasfabrikation  1885.  599)  theilt 
die  erste  Gruppe  in  yerschiedene  Unterabtheilungon  ein,  je  nachdem: 

a)  die  Emails  &hnlich  der  Glasmosaik  der  Eirchenfenster  durch  metal- 
lene  Einfassungen  der  einzelnenFarben  getheilt  sind  (^mail  cloisonn^, 
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Olas. 


^ 

Venet 

ianische  Mosai 

kglftser. 

2f 

§ 

S 
-§ 

3 

t-4 

1 

9 

1 

g 

g^ 

0 

46,95 

N 

m 

0 

PQ 

> 

s 

M  m 

SiOo  .    . 
SbaOj     . 

51,74 

48,80 

52,68 

62,48 

58,00 

29,20 

57,20 

52,08 

52,40 

52,20 

7,91 

13,47 

1,42 

— 

— 

5,47 

4,00 

3,55 

8,15 

5,26 

5,89 

A82O5     . 

— 

— 

9,96 

7,84 

— 

2,83 

1,95 

0,66 

4,29 

2,85 

0,56 

PbO  .    . 

19,94 

9,99 

18,98 

16,52 

9,86 

6,74 

56,45 

5,95 

9,53 

4,04 

5,37 

CuoO .    . 
CuO  .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

2,25 

0,22 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

(2,51) 

— 

0,10 

0,31 

CoO  .    . 

— 

— 

— 

0,20 

— 

— 

0,51 

0,09 

0,15 

0,36 

FeO  .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

FejOs     . 

0,70 

0,70 

0,63 

0,30 

1,49 

0,60 

2,02 

0,90 

0,76 

1,60 

1,55 

MnO.    . 

0,42 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

4,49 

— 

— 

i:t.  : 

— 

— 

0,15 

0,15 

J 

Spur 

2,91 

(5,02) 

5,28 

11,50 

11/45 

4,42 

11,85 

3,80 

4,50 

2,99* 

5,20 

1,50 

7,64 

4,97 

7,61 

7,30 

MgO.    . 

0,91 

1,45 

1,40 

0,81 

— 

0,88 

0,86 

1,12 

0,86 

0,86 

1,98 

KoO  .    . 

2,26 

— 

9,99 

10,15 

7,85 

9,96 

1,41 

5,26 

9,59 

1,41 

4,90 

NaaO.    . 

12,88 

13,12 

5,48 

4,69 

13,75 

9,29 

— 

9,89 

8,57 

11,89 

8,54 

Au     .    . 

— 

— 

Spur 

— 

— 

0,10 

— 

— 

— 

— 

— 

BoOsund 

VerluBt . 

« 

1,29 

2,40 

-^ 

1,93 

^_ 

_^ 

Somma  . 

1 101,13 

100,52 

100,00 

100,00 

98,82 

100,00 

90,90 

98,92 

99,89  1 

99,17 

100,41 

b)  das  Schmelzglas  einfarbig  oder  bunt  die  erhabenen  Flftchen 
eines  Reliefs  fiberzieht  und  der  yertiefte  Grund  das  Metall  erkennen  lasst, 

c)  das  Schmelzglas  das  Metall  Yollkommen  deckt  und  mit  Email-* 
farben  in  Miniaturmalerei  yersehen  ist. 

Die  Technik  des  Emaillirens  wird  dadurch,  dass  die  Metalle  so- 
wohl  durch  die  zum  Aufschmelzen  erforderliche  Hitze,  als  auch  durch 
die  Bestandtheile  des  Olasflusses  selbst  —  die  ihm  zugesetzte  Mennige 
kann  das  Metall  durch  theilweise  Abgabe  seines  Sauerstoffs  oxydiren  — 
yerandert  werden,  erschwert.  Am  leichtesten  lasst  sich  Gold  emailliren. 
Ist  dasselbe  stark  mit  Eupfer  legirt,  so  beizt  man  es  yor  dem  Auf- 
tragen  des  Schmelzglases  mit  einer  FlUssigkeit,  welche  aus  der  ober- 
sten  Schicht  des  zu  belegenden  Gegenstandes  das  Eupfer  auszieht.  Eine 
passende  Beize  stellt  man  her  durch  Auflosen  yon  40  Thin.  Salpeter, 
25  Thin.  Alaun  und  35  Thin.  Seesalz  in  moglichst  wenig  Wasser. 
Um  auf  Silber  und  Eupfer  durchsichtige  Emails  zu  yerwenden,  muss 
man  dieselben  entweder  yergolden  oder,  nachdem  man  sie  mit  Glas- 
fluss  bestrichen,  ein  Goldplattchen  auf  die  zu  emaillirende  Flache  legen 
und  dieses  dem  Gegenstande  aufbrennen.  Die  zwischenliegende  Schicht 
des  Schmelzglases  yerhindert  die  Bildung  einer  Legirung  des  Goldes 
mit  dem  unterliegenden  Metall,  wodurch  die  Fl&che  wieder  oxydations- 
fahiger  werden  wfirde.  Es  ist  diese  Technik  dem  Yergolden  daher 
Yorzuziehen. 

Das  Emailliren  yon  guss-  oder  schmiedeeisemen  Gebrauchsgegen- 
st'anden  geschieht  in  ausgedehntestem  Maasse.  Dieselben  werden,  nach- 
dem sie  abgebdrstet  sind,  in  yerddnnte  Schwefels'&ure  getaucht  und 
durch  nochmaliges  Bfirsten  yom  Rost  befreit,  dann  schnell  getrocknet 
und  mit  Gummi  tlberzogen.  Beyor  letzteres  getrocknet  ist,  wird  das  fein 
geriebene  trockene  Schmelzglas  auf  die  zu  emaiUirende  Fl&che  aufgesiebt* 


Schmelzglas. 


765 


Was  die  Zusammensetzung  der  zum  Emailliren  geeigneten  Glas- 
fiiisse  anlangt,  so  kann  man  beim  Aufschmelzen  der  Fliisse  auf  Gold 
bleihaltige  Satze  verwenden,  well  das  Bleioxyd  oder  die  Mennige  sich 
hierbei  auf  Eosten  des  Ooldes  nicht  reduzirt,  w&hrend  man  zum  Email- 
liren yon  Eisen  bleifreie  Schmelzen,  welche  durch  EinfQhrung  von  Bor- 
sILure  leichtflttssig  gestellt  sind,  vorzieht.  Undurchsichtige  Emails  wer- 
den  durch  Zusatz  yon  Zinnozyd,  phosphorsaurem  Ealk  (Knocbenasche), 
Anidmonoxyd  oder  Arsenik  hergestellt;  yon  Zinnoxyd  muss  man  dem 
durchsichidgen  Schmelzglase  etwa  10  ^/o  zusetzen.  Je  feiner  dasselbe 
yertbeilt  ist,  desto  energischer  wirkt  es;  man  erreicht  dies  am  leich- 
testen,  indem  man  es  nicht  als  solches  zusetzt,  sondem  dadurch,  dass 
man  durch  R5sten  einer  Legirung  aus  1  Thl.  granuliriem  Zinn  und  2 
bis  5  Thin,  granulirtem  Blei  eine  sogen.  Zinnasche  (Aescher)  her- 
stellt  und  yon  dieser  nur  die  feinsten,  durch  Abschl&mmen  erhaltenen 
Theile  yerwendet.  Farbige  Emails  werden  durch  Zusatz  geeigneter 
Metallyerbindungen  erhalten.  Da  es  sehr  schwer  ist,  Schmel^l&ser 
herzustellen,  welche  dieselbe  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  haben 
wie  das  Metall,  auf  welchem  sie  aufgeschmolzen  sind,  so  werden  die 
Emails  leicht  haarrissig.  Man  hilft  diesem  Uebelstande  dadurch  etwas 
ab,  dass  i^an  dem  Metall  erst  ein  nicht  ganz  glatt  schmelzendes 
Grundemail  aufbrennt,  welches  den  Bewegungen  des  Metalls  leichter 
folgt,  und  auf  dieses  das  eigentliche  glattschmelzende  Email  auf- 
brennt. 

Petrik  (Monit.  c^ram.  1891.  21.  199  und  W.  J.  1891.  300)  hat 
das  Verhalten  yon  Schmelzgl9.8em  gegeniiber  dem  Eisen  hinsichtlich  ihrer 
Ausdehnung  und  Zusammenziehung  an  einer  Reihe  yon  SchmelzsHtzen 
beobachtet.     Die  Zusammensetzung  derselben  ist  folgende: 


1 

II 

m 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

PbO.    . 

NaoO 

SiOj. 

SnOa 
CaO  . 
Knochen 

ia8( 

ihe 

30,8 

18,5 

47,1 

3,6 

15,4 
18,5 
47,1 
3,6 
15,4 

32,4 
6,0 

58,1 
3,4 

18,5 

63,3 

7,8 

10,4 

18,5 
36,7 
14,0 
30,8 

18,5 
52,1 
14,0 
15,4 

18,5 
36,7 
14,0 

30,8 

18,5 
36,7 
14,0 
15,4 

15,4 

18,5 
52,5 
14,0 

7,7 

7,7 

Wenn  das  Email  yom  Eisen  abspringt  oder  die  ddnnen  Bleche 
sich  gegen  die  nicht  emaillirte  Seite  krtlmmen,  d.  h.  wenn  die  Aus- 
dehnung des  Glases  beim  Erw^rmen  und  demnach  die  Zusammenziehung 
beim  AbkUhlen  desselben  geringer  ist  als  die  des  Eisens  (/^"v),  so 
kann  dieser  Fehler  des  Schmelzglases  beseitigt  werden: 

1.  durch  Vermehrung  der  SiO^  bei  gleichzeitiger  Beibehaltung 
des  Verhaltnisses  der  fibrigen  Stoffe;  das  Olas  wird  schwer- 
fliissiger. 

2.  Durch  theilweisen  Ersatz  der  B^03  durch  SiO^;  das  Olas  wird 
schwerflUssiger. 

3.  In  bleihaltigen  Glasem  durch  theilweisen  Ersatz  des  PbO  durch 
Alkalien  oder  Oxyde    der  Erdmetalle;    in   bleifreien    Glasem 
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durch  Erhdhung  des  Alkali-  und  ErdmetallgehaltB  auf  Eosten 
der  SiO,. 

4.  Durch  theilweiaen  Ersatz  der  Erdmetalloxyde  durch  Alkalien; 
das  Olas  wird  leichter  flOssig. 

5.  Durch  iheilweisen  Ersatz  der  B^Og  durch  Alkalien;  beide  Stoffe 
machen  das  Olas  leichtfittssig. 

6.  Durch  theilweisen  Ersatz  des  Zinnoxydes  durch  Enochenasche. 
Die  Menge  des  dem  Glase  zugesetzten  Zinnoxydes  und  der 
Enochenasche  dflrfte  librigens  am  wenigsten  geandert  werden, 
da  je  nach  der  QualitILt  des  herzusteUenden  Emails  ein  be- 
stimmter  Oehalt  derselben  nothwendig  ist. 

Wenn  das  Schmelzglas  haarrissig  wird  und  die  ddnnen  Bleche 
sich  gegen  die  emaillirte  Flache  kriimmen,  d.  h.  wenn  die  Ausdehnung 
des  Olases  und  somit  auch  die  Zusammenziehung  desselben  grosser  ist 
als  die  des  Eisens  (^^i^),  so  sind  die  Schmelzen  in  umgekehrter  Weise 
abzullndem. 

Eigenschaften.  Das  Glas  (nacb  Einiffen  von  fflacies  —  Eu  abgeleitet) 
verdankt  seinen  Namen  wahrscheinlich  dem  sblts&chsiflcnen  glisnian  —  gleisaeii. 
Andere  sehen  das  Wort  glessum,  wie  die  Gkillier  den  Bernstein  nannten,  als  Ur- 
sprang  der  Bezeichnnng  Glas  an.  Es  ist  ein  darch  Schmelzen  bis  zn^  beginnender 
WeiBsglut  erzengtes,  beim  Abkdhlen  vom  z&hflflssi^n  in  den  starren  und  amor- 
phen  Zustand  ttbergegangenes  Gemenge  von  Verbmdungen  der  Si02  mit  meist 
zwei  oder  mehr  Basen,  deren  eine  nur  ansnabmsweise  kein  Alkali  (Kali  oder  Na- 
tron) ist.  Das  Glas  ist  in  den  meisten  F&Uen  dorchsichtig  und  in  HoO  nnlOsl.  Bei 
einigen  Gl&sem  ist  ein  Tbeil  der  SiOj  (z.  B.  bei  den  optischen)  durch  B2O3  ez^ 
setzt,  in  anderen  F&llen  durch  Fi^g  oder  Fl;  im  AUgemeinen  sind  die  Glfiser 
Alkali-Ealk-  oder  Alkali-Bleioxjd-Suikate  mit  einem  wechselnden  ThonerdegehalL 
Im  Wasserglas  ist  nur  kieselsaures  Alkali  enthalten;  es  ist  ein  in  HqO  Idsl.  Erzeug- 
niss,  eine  Eigenschafb,  welcher  es  seinen  Namen  und  seine  Verwendung  verdanlS. 
Die  gef&rbten  Gl&ser  enthalten  regulinische  Metalle  und  Ozyde  der  Scfawermetalle 
in  dem  Glasfluss  gelOst. 

Abgesehen  vom  Wasserglas  sind  alle  Glassorten  bis  zu  einem  gewissen  Grade 

gegen  die  Witterung  und  die  EinflQsse  von  S&uren  und  Alkalien  unempfindlich. 
^er  Bmch  des  Glases  ist  muschelig.  Mit  dem  Auf  hOren  seiner  amoiphen  Be- 
schaffenheit  verliert  es  seinen  Charakter.  Unter  gewissen  Umst&nden  (z.  B.  bei 
hohem  Kalkgehalt)  scheiden  die  Gl&ser  bei  lange  anhaltendem  oder  Ofter  wieder- 
holtem  Erhitzen  bis  zu  einer  ihrem  S.  nahe  gelegenen  T.  w&hrend  des  Erkaltens 
krystallinische  Yerbindungen  aus,  d.  h.  das  Glas  entglast.  Hierauf  beruht  die 
Erzeugung  des  R  ^  a  u  m  u  r*schen  Porzellans  (Reaumur  1717).  Auch  die  Natron- 
gl&ser  neigen  zum  Entglasen.  Kieselsaures  Natron  von  der  Zusammensetzung 
2NaoO  .  9Si02  entglast  ohne  Umst&nde:  ein  Zuschlag  von  Thonerde  wirkt  diesem 
Uebelstande  entgegen  (Weber,  Ueber  den  Einfluss  der  Thonerde  auf  die  Schmelz- 
barkeit  des  Glases.    Aus  den  Verhandl.  des  Vereins  fdr  Gewerbefleiss.    1887). 

Von  grosser  Bedeutung  fOr  die  GUte  des  Glases  ist  seine  chemische  Zusammen- 
setzung; obwohl  im  chemischen  Sinne  nicht  homogen,  ist  ein  gutes  Glas  phjd- 
kalisch  durch  und  durch  gleichartig  und  frei  von  Schlieren  und  KnOtchen.  Die 
Blei-,  Wismuth-  und  ThaOiumsilikate  sind  leichtflQssig  und  von  grossem  Licht- 
brechungsverm5gen;  die  Kalk-,  Baryt-  und  Zinkgl&ser  dagegen  hart,  w&hrend  die 
Silikate  der  Alkalimetalle  neben  der  LeichtflUssigkeit  auch  die  Eigenschaffc  der 
Weichheit  besitzen. 

Spezifisches  Gewicht.  Die  Zusammensetzung  des  Glases  ist  f Or  sein  SG. 
ausschlaggebend.  Das  Alkaliglas  mit  SG.  2,36  bis  2,38  ist  am  leichtesten 
(Tscheuschner,  Hdb.  d.  Glasfabr.  1885.  67).  es  folgt  das  Thonerdekalkglaa,  das 
Bleiglas  und  endlich  das  Thalliumglas  mit  SG.  5,62.  Nicht  ohne  Einfluss  auf  das 
SG.  ist  die  Art  der  Kiihlung  der  Gl&ser.  Bei  der  langsamen  Kdhlung  des  Glases 
bleibt  gegendber  der  schnellen  Kiihlung  die  Oberfl&che  des  Glases  verhftltniss- 
m&ssig  lange  weich,  dieselbe  kann  der  bei  der  Abkfihlung  stattfindenden  Zu- 
sammenziehung  folgen,  w8,hrend   die   bei   schneller    Kdhlung   schnell   starr  ge- 
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wordene  Oberfl&che  mcht  nachgibt.  Da  das  Yolumen  letzterer  Gl&ser  somit  grSsser 
let  als  dafljenige  der  langsam  gekUhlten,  so  ist  ihr  S6.  ziiedriger. 

LichtbrechungsTermOgen.  Die  schweren  Blei-,  Wismuth-  und  Thallium- 
glSfler  sind  am  st&rksten  lichtbrechend ,  erreichen  aber  nicht  das  Licfatbrechungs- 
yermdgen  des  Diamanten.  Auf  den  luftleeren  Raum  als  Einheit  bezogen,  ist  der 
Brechungsexponent  des  Diamanten  2,506,  derjenige  des  Flintglases  von  Fraunhofer 
(SG-.  8,77)  1,639,  denenige  des  schwersten  Bleisilikatglases  vonSchott  (Verhandl. 
d.  Ver.  z.  Bef5rd.  d.  Gewerbefl.  18^2.  161)  mit  82  PbO,  20SiO;i  nnd  0,1  AS2O5  =  1,962. 
nnd  der  des  Lamy'schen  Thalliumglases  (SG.  5,62)  1,71  bis  1,96.  Das  Licht  wird 
beim  Durchgang  dnrch  Glftser  von  verschiedener  Beschaffenheit  in  verschieden 
hohem  Grade  absorbirt;  so  betrSgt  der  Licbtverlust  nach  Storer(Tscheuschner,. 
Hdb.  d.  Glaafabr.  1885.  67)  bei: 


Dentschem  Flint^las  .    .  4,27  7o 
Dickem  engl.  Spiegelglas    6,15 

Eiystallglas 8,61 

Dentschem  Fensterglas    .  13,00 

Dentschem  mattem  Glas  .  62,84 


GrQnem  Fensterglas  .    .    81,97^0 
Puipnmem      ,  ..    85,11 

R5thlichem      ,  .    .    89,62 

Transparentem  Porzellan  97,68 


Durchl&ssigkeit  f{lr  W&rmestrahlen.  Nach  Untersuchungen  yon 
Zsigmondy  (D.  1893.  287.  17  ff.)  besitzen  die  Eisenozydgl&ser  die  Eigenschaft, 
die  W&rmestrahlen  in  hohem  Grade  zn  absorbiren;  der  Gehalt  der  Glftser  an 
Thonerde  ist  dagegen  in  dieser  Hinsicht  wirkungslos.  Die  Ergebnisse  der  mit 
dem  Bolometer  bezw.  mit  der  Thermosftule  ausgeAhrten  Beobachtnngen  sind  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Benennnng  des  Glases 


Dnrchgelassene  Wftrme  in  Proz. 
der  totalen  Strahlung 


jSchmetterlings- 
Brenner 


Argand- 
Brenner 


Spiegelglas 

Dunkelrothes  Knpferlasurglas  .  . 
Gelbes  Eisenozyd-Manganglas      .    . 

Blaues  Eobaltglas 

DunkelffrOnes  Chromglas  .... 
Thonerd^las  Nr.  21  mit  8,4^0  AI2O3 
Eisenoxydulglas  A 

B 

A 

B 

C 


7,52 
2,10 
1,75 
2,00 
3,00 
7,65 
2,30 
2,20 
8,30 
8,50 
8,50 


42,2 
41,7 
88,0 
28,2 
14,0 


0,4 
0,0 
0,0 
0,0 


62,5 
51,5 
53,5 

30,0 
20,2 
13,6 
9,2 
0,72 
0,0 
0,0 


Die  Glftser  A,  B  und  C  sind  also  in  dickerer  Schicht  ftlr  dunkle  W&rme- 
strahlen tlberhaupt  undurchlftssig.  Zwei  weitere  Thonerdeglftser  mit  12  bezw.  17  Vo 
AI2O3  und  Ton  8  bezw.  7,6  nmi  Dicke  batten  far  die  Strahlen  des  Argandbrenners 
eine  W&rmedurchl8.s8igkeit  von  62  bezw.  58,9^0  der  totalen  Strahlung. 

Ueber  die  spezifische  W&rme  verschieden  zusammengesetzter  Gl&ser 
liegen  neuerdings  Untersuchungen  yon  A.  Winkelmann  yor,  die  derselbe  mit 
Glftsem  aus  dem  glastechnischen  Laboratorium  zu  Jena  ausfQhrte;  die  angewendete 
Methode  war  diejenige  yon  Regnault.  Nach  den Untersuchungsresultaten  sch wanken 
die  spez.  W&rmen  der  Gl&ser  zwischen  0,2318  und  0,0817,  und  zwar  haben,  wie 
yorauszusehen,  diejenigen  Gl&ser,  deren  Bestandtheile  das  geringere  AG.  haben, 
die  grOssere  spez.  W&rme  und  umgekehrt;  die  beobachteten  spez.  W&rmen  stimmen 
mit  den  berechneten  mit  einer  Genauigkeit  von  ca.  17<>  tlberein.  Das  SG.  w&chst 
im  AUgemeinen  mit  der  Abnahme  der  spez.  W&rme;  wie  aus  folgender  Zusammen- 
stellung  ersichtlich,  besteht  ein  einfacher  Zusammei^bang  der  spez.  W&rme  und 
der  thermischen  Leitungsf&higkeit  (Beobachtnngen  yon  Paalhorn,  A.  Gh.  1893. 
N.  F,  »4.  401)  nicht: 
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Nr. 

Ghemische  Zusammensetzang  der  Gl&ser 

SiOa 

B2O3       PbO      AI2O3 

AB2O5 

BaO      NajO 

K.2O        P2O5 

18 

17 
2 
5 

22,0 

45,22 

71,0 

3,0 
46,0 
69,1 
14,1 

78,0 

10,0 

18,0 
5,0 

0,5 
0,2 
0,2 

4,7 

1.0 

8,0 

10,0 

12,0 
7,5 

70,5 

ThernuBche  Leit^higkeit 

Spezifische 

Spezifisches 

Produkt 

C  .  8 

Nr. 

1  bezogen  auf 
cm 

L   »•" 

relativ 

Warme 
c 

Gewicht 

8 

18 
9 

17 
2 
5 

0,00108 
0,00141 
0,00143 
0,00144 
0,00227 

1,00 
1,30 
1,32 
1,33 
2,09 

0,0817 
0,1901 
0,1272 
0,2182 
0,2038 

5,83 
2,58 
3,57 
2,24 
2,37 

0,47 
0,49 
0,45 
0,49 
0,48 

AusdehDung.  Ueber  den  Einflass  der  einzelnen  Metallozyde  auf  die 
Ausdehnung  der  Gl&ser  macht  0.  Schott  Q.  c.  1892.  161)  an  der  Hand  ayste- 
matischer  Untersuchungen  einer  gproBsen  Anzahl  von  Glassorten,  deren  Zusammen- 
setzung  er  gleichzeitig  mittheilt,  sehr  werthvolle  Mittheilungen.  Von  hervorragen- 
dem  EinfloBB  anf  die  Ausdehnungskoeffizienten  der  GlS^er  sind  die  Alkalien,  darck 
deren  Yermebrung  im  Glassatz  der  AusdehnungskoefiSzient  derselben  derartig  ge- 
steigert  werden  kann,  dass  er  denjenigen  von  Ni  und  Fe  beinabe  gleicbkommt 
Dabei  bewegt  sicb  die  Ausdebnung  der  Gl&ser  durcb  gleicbe  T.-Erb5bungeD  zu- 
weilen  zwiscben  weit  ana  einander  liegenden  Grenzwertben;  so  z.  B.  fibersteigt 
der  Ausdebnungskoeffizient  des  Glases  35  dezgenigen  des  Glases  1  um  das  Dreifacbe : 

Ausdebnnngs- 
koeffizient 

Glas  Nr.     1 :  Alkalifreies  Zinkborat  mit  59  ZnO  und  41 B0O3  .    .     .    0,00001097 
,      ,     35:  Thonerdeglas  mit  26KNaO,  I2AI2O3,  0,5  ZnO,  57Si02    0,00003369 

In  den  gew5bnlicben  Eiesels&uregl&sem  baben  die  Basen  Kalk,  Baryt,  Zink- 
oxyd,  Tbonerde  und  Bleioxyd  nur  untergeordneten  Einfluss  auf  ibre  Ausdehnung, 
wenn  der  Alkaligebalt  keine  erbeblichen  Unterscbiede  zeigt.  Das  Glas  Nr.  1 
(kiesels&ure-  und  alkalifrei)  besitzt  den  kleinsten  bislang  beobacbteten  Ausdebnungs- 
koeffizienten.  Wabrend  die  PbospbatglHser  in  Bezug  auf  Ausdebnung  den  Silikat* 
gl9.8em  ziemlicb  nabe  kommen,  zeigen  die  Borate  niedrige  AusdebnungskoefGzienten. 
Ferner  bieten  die  alkaiifreien  Gl&ser  vom  tecbnologiscben  Standpunkte  aus  die 
grdsste  Beacbtung.  Man  war  bislang  der  Ansicbt,  dass  ein  gutes  Glas  neben 
juesel8S,ure  immer  eine  zwei-  oder  dreiwertbige  und  eine  einwerthige  Base  ent- 
balten  mfisse;  die  Mittbeilungen  von  Scbott  belebren  uns  eines  Besseren;  das  Glas 
Nr.  2,  bestebend  aus:  25 BaO,  5 ZnO,  4,5Al20^,  I4B2O3,  0,08Mn2O3,  51,22 Si02. 
0,2Ajb2O5,  ist  frei  von  Alkali,  l&sst  sicb  an  der  rfeife  wie  an  der  Lampe  gut  ver- 
arbeiten  und  weist  den  S^usserst  geringen  Ausdebnungskoeffizienten  0,00001375  auf. 
Die,  Anwesenbeit  von  Alkalisilikaten ,  welcbe  dem  Glase  Leicbtscbmelzbarkeit  er- 
tbeilt,  scbeint  durcb  Borate  ersetzt  werden  zu  kGnnen. 

Durcb  Uebereinanderlegen  von  zwei  Gl&sem  mit  verschiedenen  Ausdebnungs- 
koeffizienten, von  welcben  das  Slussere  den  geringeren,  das  innere  den  grdsseren 
Ausdebnungskoeffizienten  bat,  ist  man  in  der  Lage,  ein  Glas  berzustellen,  dessen 
Yolumen  von  der  T.  unabb8,ngig  ist  (Verbundglas). 

Cbemiscbe  Untersucbung.  Die  cbemiscbe  Untersucbung  der  Gl&ser 
(Bdckmann,  Cbem.-tecbn.  Untersucbungsmetboden  1892.  632)  findet  nadi  der 
qualitativen  Ermittelung  der  einzelnen  Bestandtbeile  in  zwei  Operationen  statt. 
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1.  Durch  Aufschliessen  mittelst  Alkalikarbonafc:  Bestimmung  der  Eiesels&ure  und 
der  Basen,  und  2.  durch  Zersetzen  mittelst  HFl  und  yerd.  H2SO4:  Bestimmung 
der  Alkalien.  Die  Reihenfolge  der  einzelnen  Bestimmungen  ist  in  den  meisten 
FSilen  dieselbe  wie  bei  der  Analyse  der  Thone  (vergl.  diese). 

Statistisches  und  Gewerbliches.  Der  Yerkehr  mit  Glaswaaren  im 
Beutschen  Zollgebiet  (Sprechsaal  1889, 1890, 1893)  betrugin  Tonnen  (=  1000kg) 
(E  =  Einfuhr,  A  =  Ausfuhr)  fQr: 


1887 

1888 

1889 

1890 

1891 

1892 

1.  GrQnes  gew.  Hohlglas    .    .     . 

{i 

310 
59  888 

380 
61851 

338 
46  668 

55  270 

57  784 

65152 

2.  Weisses  Hohlglas 

{! 

407 
14  771 

448 
16  332 

479 
14119 

14  424 

17163 

17  553 

3.  Fenster-  und  Tafelglas   .    .    . 

{! 

1935 
3  789 

1890 
2178 

6  024 
1216 

— 

— 

— 

4.  Rohes  Spiegelglas  (ungeschliffen) 

(S 

2  896 
252 

2  986 
856 

3  040 
868 

— 

^^ 

— 

5.  Tafel-    und    Spiegelglas     (ge- 
Bchliffen,  nicht  belegt) 

{I 

96 
3  696 

78 
3  807 

17 
3  537 

4  657 

3  482 

3439 

6.  Tafel-  und  Spiegelglas  (belegtes, 
aller  Art) 

(5 

251 

2  958 

304 
3125 

807 
2  876 

3  061 

3  315 

3  572 

7.  Gepresstes,  geschliffenes ,   po- 
lirtes,   abgeriebenes  Glas,  mit 
Ausnahme  der  Uhrgl^ser 

{^ 

447 
3  217 

425 
3  293 

509 
3  248 

— 

8.  Farbiges  und  bemaltes  Glas   . 

(! 

650 
793 

745 

802 

835 
1030 

FQr  die  unter  1,  2,  5  und  6  aufgefQhrten  Fabrikate  entspricht  die  Ausfuhr 
in  je  1000  Mk.  einem  Werth  von: 


1887 


1888 


1889 


1890 


1891 


1892 


1.  Grilnes  Hohlglas 

2.  Weisses  Hohlglas 

5.  Tafel-  und  Spiegelglas,  unbelegt 

C.  Tafel-  und  Spiegelglas,  belegt  . 


10181 

10  571 

7  933 

4136 

4  564 

3  723 

8  500 

9  141 

8  456 

3  845 

4  219 

3  858 

9  396    9  823 

4  327    5149 

11176    6  964 

4  132  '  3  647 


10  424 
4  915 
6  878 
3  215 


Demnach  steht  in  den  Jahren  1887  bis  1889  einer  Gesammteinfuhr  von: 

6292  7206  12049  t 

eine  Gesammtausfuhr  von: 

88964  92244  73562  t 

gegenUber.  Mit  der  Zunahme  der  Einfuhr  hat  in  dem  Zeitraum  bis  1889  ^ie  Zu- 
nahme  der  Ausfuhr  nicht  Schritt  gehalten,  im  Gegentheil,  dieselbe  ist  bis  1889 
erheblich  zuriickgegangen;  von  da  ab  ist  sie  dem  Quantum  nach  etwas  gewachsen, 
dem  Wcrthe  nach  nur  bei  den  unter  1  und  5  aufgez&hlten  Fabrikaten.  Die  Haupt- 
ausfuhrlilnder  sind  England  und  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika;  ersteres 
erhielt  1892  von  der  Gesammtausfuhr  etwa  28  7o/  letzteres  etwa  14  %• 

In  Oesterreich-Ungarn  betrug: 

1886         1887 
die  Gesammteinfuhr    ....       3120        3318  t 
die  Gesammtausfuhr   ....    40525     46716  t 
Am  ungtlnstigsten  f&llt.  fdr  die  deutsche  Industrie  der  Wettbewerb  der  Tafel- ' 
glasfabrikation  Belgiens  ins  Gewicht.    Dieses  Land  ist  nicht  allein  reich  an  Natur- 
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Bch&tzen  (Sand,  Eohle  and  feuerfestem  Thon),  welche  flUr  die  Glasfabrikation  in  Be* 
iaracht  kommen,  sondem  es  hat  neben  intelHgenten  Arbeitem  aucb  ein  weitverzweigtea 
Nets  von  Eisenbahnen,  kflnatlichen  und  natttrlichen  Wassentrassen.  Dazu  konunt 
noch,  1.  dass  diese  sich  direkt  an  den  Rhein  anschliessen  und  den  yorzQglichen 
belgischen  Fabrikaten  der  Weg  rheinaufw&rts  und  weiterbin  elbaufw&rts  bis  ina 
Herz  Beutschlands  geOfinet  ist,  2.  dass  in  Belgian  (Ber.  d.  Aeltesten  d.  Eauftnann- 
scbaffe  T.  Berlin  1892.  124)  in  den  Nachtsdiichien  junge  und  daher  billigere 
Arbeiter,  in  den  TagHchichten  solcbe  l&nger,  als  es  in  Deutscbland  erlaubt  ist, 
besch&ftigt  sind,  und  8.  dass  die  ausl&ndiscben  Werke  nicht  mit  den  Eosten  der 
Eranken-,  Unfall-,  Invalidit&ts-  etc.  Versicherungen  belastet  sind.  So  waren  trotz 
des  Zolles  von  24  Mk.  pro  100  kg  die  Belgier  im  Stande,  den  dentschen  HQtten 
mit  Erfolg  Eonkurrenz  zu  machen. 

Die  Tafelglaseinfiihr  betrug  nacb  Deutschland  in  Tonnen  (=  1000  kg): 

Aus  Belgien    Aus  anderen  Lftndem    Insgesammt 


1880  .  .  . 

.   229 

515 

744 

1881  .  .  . 

282 

471 

758 

1882  .  .  . 

878 

884 

757 

1883  .  .  . 

880 

888 

768 

1884  ..  , 

480 

296 

726 

1885  ..  . 

646 

898 

1039 

1886  .  .  . 

847 

475 

1322 

1887  .  .  . 

1806 

629 

1985 

1888  .  . 

.  1098 

799 

1892 

1889  ..  . 

.  4979 

1026 

6005 

WSJirend  in  dem  zehigfilirigen  Zeitraum  1880  bis  1889  die  Gesammteinfdhr 
von  Tafelglas  um  707  7o  gestiegen  ist,  hat  die  darin  mitinbegpriffene  Einfuhr  aus 
Belgien  um  2077  ^o  zugenommen.  Da  die  Gesammtausfuhr  Deutscfalands  an  Tafel- 
glas 1889  nur  1216  t  betrug,  so  betrug  die  deutsche  Einfuhr  aus  Belgien  in  dem 
gleichen  Jahre  3763  t  mehr  als  die  deutsche  Gesammtausfuhr. 

3.    Wasserglas. 

Das  Wasserglas  unterscheidet  sich  Yon  den  im  gew5hnlichen  Leben 
als  Glas  bezeichneten  Erzeugnissen  ausserlich  dadurch,  dass  es  als 
gallertartige,  leimahnliche  FlUss.  in  den  Handel  kommt.  In  chemischer 
Beziehung  unterscheidet  es  sich  yon  dem  eigentlichen  Glase  dadurch, 
dass  die  Kieselsaure  nur  an  Alkali  und  nicht  zugleich  an  alkalische 
Erden  oder  Schwermeialle  gebunden  ist.  In  Folge  dieser  Zusammen- 
setzung  ist  es  leicht  schmelzbar  und  in  H^O  losL;  beide  Eigenschaften 
nehmen  mit  der  Zunahme  des  Eieselsauregehalts  ab. 

Geschichtliches.  Ein  aus  Pottasche  und  EiesebS^ure  hergestelltes  Pra- 
parat  kannte  schon  Glauber  (1648);  da  es  an  feuchten  Orten  verwitterte  und 
leucht  wurde,  nannte  er  esEieselfeuchtigkeit.  Mit  der  Herstellung  dieser  Ver- 
bindung  besch&ftigte  sich  1818  Fuchs  in  Mdnchen,  und  esgelangihm  1825,  eine 
sichere  Darstellungsmethode  fdr  sie  aufzufinden.  Dies  erste  von  Fuchs  hergestellte 
Wasserglas  war  ein  Ealisilikat  mit  vorherrschendem  Eiesels&uregehalt,  jetzt  stellt 
man  vorzugsweise  Natronwasserglas  her;  dasselbe  hat  meistens  die  Zusammen- 
setzung  Na20  .  4  SiOj  bis  NaoO  .  2  SiOj.  Man  unterscheidet:  1)  Ealiwasserglas, 
2)  Natronwasserglas,  8)  Doppelwasserglas  und  4)  Fizirungswasserglas. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Das  Ealiwasserglas 
erhalt  man  durch  Schmelzen  von  45  Oew.-Thln.  reinem  Quarzsand, 
30  Gew.-Thln.  Pottasche  und  25  Gew.-Thln.  Kohle  in  Glashafen  oder 
im  Flammenofen;  zur  Darstellung  des  Natronwasserglases  nimmt 
man  nach  Fuchs  auf  45  Gew.-Thle.  Quarzpulver  23  Gew.-Thle.  calci- 
nirte  Soda  und  6  Gew.-Thle.  Holzkohle.  Das  Doppelwasserglas 
schmilzt  Fuchs  aus  100  Gew.-Thln.  Quarzpulver,  28  Gew.-Thln.  Pott- 
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asche,  22  Oew.-Thln.  calcinirter  Soda  und  6  Gew.-Thln.  Holzkohle.  Das 
Fixirungswasserglas  ist  nach  Fuchs  ein  mit  KieselsHure  yoU* 
kommen  ges.  Ealiwasserglas ,  welchem  auf  4  bis  5  Vol.  etwa  1  Vol. 
konz.  Natron-Eieselfeuchtigkeit  zugemischt  ist.  Letztere  erhalt  man 
beim  Zusammenschmelzen  von  60  Gew.-Thln.  calcinirter  Soda  mit 
40  Oew.-Thln.  Quarzpulver.  Der  Zusatz  yon  Kohle  beim  Schmelzen 
der  Gemenge  soil  die  ToUst'andige  Austreibung  der  CO^  bewirken,  wobei 
dieselbe  zugleich  zu  GO  reduzirt  wird.  Sind  in  der  Schmelze  Schwefel- 
alkalien  yorhanden,  so  werden  sie  durch  Eochen  mit  Gl§.tte  entfemt.  Am 
leichtesten  schmelzbar  ist  das  Eali-Natronwasserglas.  Die  Lsgn.  des 
Wasserglases  gewinnt  man  durch  Eochen  der  zerschlagenen  und  ge- 
pulverten  Stttcke  mitH^O.  P.  Sie  vert  (W.  J.  1890. 566;  D.R.P.Nr.  52570) 
empfiehlt,  die  in  einem  durchbrochenen  Behalter  hoch  aufgeschichteten 
Wasserglasstiicke  durch  gespannten  Dampf  zu  erweichen  und  durch 
zerstHubtes  H^O  ununterbrochen  unter  bestandigem  AbfUhren  der  Lsg. 
abzusptUen,  wobei  diese  sich  bei  ihrem  Abfluss  Uber  die  Wasserglas- 
stiicke fortschreitend  anreichert.  Die  in  den  Handel  kommenden  Lsgn. 
sind  yom  Fe-Gehalt  meistens  grtinlich  gefarbt  und  enthalten  in  100  Gew.- 
Thln.  bis  zu  33  >  festes  Wasserglas  (SG.  1,26  bis  1,3).  Mylius  und 
Forster  (B.  1889.  22.  1092;  D.  1889.  273.  82)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung  yon  Rfi  auf  Eali-  und  Natronwasserglas.  Natronwasserglas 
wurde  als  grobes  Pulyer  mit  H^O  yon  20^  in  Bertihrung  gelassen; 
der  in  Lsg.  gegangene  Theil  des  Glases  war  an  Alkali  yiel  reicher  als 
der  RQckstand;  nach  der  Analyse  kamen  im  Wasserglase  auf  1  Mol. 
Na^O  3,2  Mol.  SiOg ;  die  in  Lsg.  gegangene  Substanz  aber  enthielt  nach 
9f^gem  Stehen  mit  H^O  auf  1  Mol  Na^O  nur  0,32  Mol.  SiO^  und 
nach  3monatlichem  Stehen  mit  H^O  auf  1  Mol.  Na^O  0,55  Mol.  SiO^. 
Ealiwasserglas  ist  yiel  leichter  l5sl.  als  Natronwasserglas  und  die 
Eieselsaure  lasst  sich  aus  letzterem  bedeutend  leichter  abscheiden.  Die 
grosse  Yerwandtschaft  des  Ealiwasserglases  zum  H^O  'dussert  sich  in 
der  bedeutenden  Warmeentwickelung  bei  geeigneter  Bertihrung.  Beim 
Befeuchten  yon  50  g  Ealiwasserglas  mit  wenig  H^O  yon  18^  stieg  die 
T.  auf  32^.  Die  Eigenschaft  des  Ealiwasserglases,  durch  Aufnahme 
yon  H^O  zu  einer  dickfliiss.  Lsg.  und  bei  Zusatz  yon  wenig  H^O  zu 
einer  Gallerte  aufzuquellen,  erklUrt  auch  das  m6rtelartige  Erharten 
desselben  unter  HgO.  Die  Theilchen  des  pulyerf5rmigen  Glases  werden 
durch  das  Quellungsprodukt  innig  yerkittet  und  man  erhalt  in  zwei 
Tagen  eine  steinharte,  glasige  Masse,  deren  Hj^O-Gehalt  (bis  zu  50  ^/o) 
beim  starken  Erhitzen  unter  Aufsch'dumen  entweicht.  Diese  Erschei- 
nungen  treten  bei  Natronwasserglas  in  weitaus  geringerem  Maasse  auf. 
Man  stellt  das  Wasserglas  auch  durch  Digeriren  yon  amorpher 
oder  gefallter  Eieselsaure  oder  yon  Infusorienerde  mit  NaOH  her  (Euhl- 
mann).  Die  Yerwendung  yon  Infusorienerde  ging  yon  Lie  big  aus. 
COg  scheidet  aus  dem  Wasserglas  Eieselsaure  ab. 

Anwendung.  Das  Wasserglas  findet  in  der  Technik  vielfache  Anwendun^. 
Die  Herstellung  von  Kitten  and  Eunststeinen  mittelst  Wasserglas  ist  m 
dem  darflber  handelnden  Abschnitt  besprochen;  ausserdem  setzt  man  das  Wasser- 
glas vielfach  dem  Verputz  zu  und  tr&nkt  Sandsteine  und  andere  Bausteine  damit, 
um  sie  yor  der  Verwitterung  zu  schtktzen,  da  das  Wasserglas  mit  den  alkalischen 
Erden,  die  in  denselben  enthalten  sind,  sich  zu  schwerldsl.  Doppelsilikaten  yer* 
einigt.  Ausserdem  wird  das  Wasserglas  zum  Impr9^iren  von  llolz  und  brennbaren 
Stonen  als  Schutz  gegen  Feuer  verwendet,  es  verhindert  das  AuflQammen  der  imprag- 


772  WasaerglaB. 

nirien  Gegenst&nde,  aber  nicht  das  Verkohlen  derselben.  Den  EinfliiBsen  von  Loft 
und  Feuchtigkeit  widentehen  diese  ImprSgnirongen  nicht  auf  die  Dauer,  da  schon 
die  GO2  das  Wasserglas  unter  Bildung  von  Alkalikarbonat  sersetzt.  In  grosser 
Menffe  wird  das  Wasserglas  in  der  Seifensiederei  zur  Verf&lschung  der  Seife  ver- 
wenoet,  namentlich  fQr  Schmierseifen.  Auch  in  der  F&rberei,  Zeugdruckerei  und 
Papierfabrikation  wird  Wasserglas  verwendet. 

Each 8  ftlhrte  das  Wasserglas  zur  Befestigung  der  Farben  auf  verputzten  Wand- 
fl&chen  ein  und  nannte  diese  Malweise  Stereochromie  (o'p6pB6^  fest,  und  YPfu^La 
Farbe),  zum  Unterschied  von  der  Freskomalerei  (al  fresco  d.  h.  auf  frischem  Kalk), 
die  schon  seit  Alters  getibt  wurde.  Die  Technik  der  Stereochromie  besteht  darin, 
dass  der  mit  Sandstein  abgeriebene  Ealkm5rteMJntergrund  (dieses  ist  nGthigi  um 
den  Verputz  por5ser  zu  machen)  mit  Wasserglaslsg.  getr&nkt  wird,  falls  nicht  dem 
YerputzmGrt'el  yon  vomherein  Wasserglas  zugesetzt  war,  dann  die  alkalibestAndigen 
Mineralfarben  mit  Wasser  aufgetragen  und  durch  Bespritzen  mit  Fixirungswasser- 
^as  befestigt  werden.  Nach  einigen  Tagen  werden  die  fixirten  Gem&lde  mit 
Weingeist  abgewaschen,  um  frei  gewordenes  Alkali  zu  entfemen. 

Statistisches.  Der  Verkehr  (Ch.  Z.  1890  bis  1894)  mit  Wasserglas  be- 
trug  im  deutschen  ZoUgebiet  in  Tonnen  (=  1000  kg): 

1889  1890  1891  1892  1893 

Einfuhr  ...      177  174  119  134  137  t 

Ausfuhr  .    .    .    3464  3440  4042  3634  4398  t 

Dem  Werthe  nach: 

Einfuhr.     .    .  14  000         10  000         II 000         II 000  Mk. 

Ausfuhr  ...  276  000       323  000       291 000       352  000  Mk. 

Der  Preis  von  100  kg  stellte  sich  1893  auf  8  Mk. 


Hecht. 


Thonwaaren. 

Der  Thon. 

Entstehung  und  Bildungsweise.  Alle  Schichten  der  Erdrinde,  welche 
wir  als  plastdsche  Thone,  Schieferthone,  Eaoline,  TGpferthone,  Lehm,  Mergel  u.  s.  w. 
bezeichnen,  sind  durch  Verwitterung  thonerdebaltiger  Felsmassen  entstanden.  Die 
Yerwitterung  wird  theils  durch  chemische,  theils  durch  mechanieche  Er&fbe 
bewirkt.  Zu  den  ersteren  sind  die  Oxydation  durch  den  0  der  Luft,  die  Einwirkung 
der  CO}  und  die  iSsende  Eraft  des  Wassers  zu  z&hlen,  zu  den  letzteren  der  Wechflel 
der  T.  und  die  dadurch  bedingien  ZustSjide  der  Atm.  Die  an  der  Sonne  aus- 
ffetarockneten  Gesteine  saugen  die  Feuchtigkeit  und  den  Regen  ein  und  werden 
durch  die  Ausdehnung  des  Wassers  beim  Gefrieren  zersprengt.  Die  gelockerten  Fels- 
trtimmer  sttirzen  ab,  schleifen  und  zerreiben  sich  in  den  sie  thalw&rts  fQhrenden 
GebirgsbUchen ,  und  nun  beginnen  in  einem  gewissen  Stadium  der  Lockerung 
unter  dem  Einfluss  der  im  Wasser  gelSsten  CO'2  die  in  den  Gesteinen  vorkommenden 
sonst  unldsl.  Earbonate  und  Phosphate  sich  zu  ISsen,  das  H2O  bildet  kryst.  Salze, 
Hydrate  und  Hydrosilikate,  welche  einmal  durch  die  chemische  Bindung  von  HjO 
ein  grdsseres  Vol.  annehmen,  dann  aber  auch  durch  die  Erystallisationskraft  eine 
weitere  Sprengung  der  Massen  bewirken.  Der  0  verwandelt  Sulfide  in  Sulfate 
und  Alkalien,  Ealk,  Magnesia,  Eisenoxyde  und  Manganoxydul  werden  als  I5sl.  Ver- 
bindungen  ausgewaschen  und  fortgeft&hrt  Je  nach  der  Art  des  Ursprungsgesteines 
und  dem  mehr  oder  weniger  voUstSudigen  Auswaschen  entsteht  ein  mit  den  einen 
oder  den  anderen  Eigenschaften  ausgestattetes  Endprodukt:  ist  der  Prozess  ein 
vorwiegend  mechanischer ,  so  endigt  er  besonders  bei  schwer  aufschliessbaren 
Gesteinen  mit  der  Bildung  von  Mineralstaub,  Schluff,  und  Sand  bis  zur  grOsst- 
m5glichen  Feink5migkeit ,  w&hrend  ein  anderes  Mai  unter  dem  Qberwiegenden 
Einfluss  chemischer  Prozesse  jenes  wasserhaltige ,  in  seiner  reinsten  Form  Thon- 
substanz  genannte  Thonerdesilikat  entsteht.  Da  der  chemische  und  der 
mechanische  Prozess  stets  neben  einander  herlaufen,  so  werden  (Seger,  Notizbl.  9. 
107)  die  durch  Zerreibung  entstandenen,  dqrch  Wasser  fortgefQhrten  und  an  ruhigeren 
Orten  wieder  abgelagerten  Zersetzungsprodukte  alle  Stadien  der  chemischen  Ein- 
wirkung ohne  schroffe  Ueberg&nge  und  alle  Grade  der  Feinheit  des  Eoms  bis  zum 
unendlich  kleinen,  feinstzerst&ubten  und  durch  die  Verwitterung  in  Atome  auf: 
gelGsten  Partikelchen  aufzuweisen  haben. 

Fdr  die  Bildung  der  Thone  treten  die  granitischen  Gesteine,  welche  als  die 
Hauptmasse  der  Gebirge  vorherrschend  sind,  daneben  Gneiss  und  Porphyr  in  den 
Yordergrund.  Mehr  wie  Glimmer  und  Quarz  sind  ihre  alkali-thonerdehaltigen 
Gemengetheile ,  die  unter  dem  Namen  Feldspath  bekannt  und  von  Fr.  Enapp 
als  die  „ Mutter  der  Thone*  bezeichnet  worden  sind,  fQr  die  Thonwaarenindusbie 
von  Wichtigkeit. 

Der  Feldspath  alsOrthoklas  in  seiner  reinsten  Gestalt  ist  ein  Doppelsilikat 
von  der  Formel  Al203.dSi02 -f  E2O  .SSiO^  oder  AI2O3E2O  .6Si02.  Oft  ist  ein 
Theil  der  Thonerde  durch  Fe-  oder  Mn-Verbindungen  in  &quivEdenten  Mengen  ver- 
treten  und  das  Eali  theilweise  oder  ganz  durch  Natron  (in  dem  Albit)  oder  durch 
Ealk  (in  dem  Anorthit)  ersetzt. 
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Bei  dem  Verwittemngsprozess  wird  als  der  leichtestlGsl.  Bestandtheil  das 
kieselsaure  A] kali  vom  Waaser  aufgenommen,  wobei  es  unter  zeitweiser  AbBcheidang 
yon  Eieselsfture  ale  Wasserglas  gelSst  and  mit  der  Eiesels&ure  aasgewaschen  wir£ 
Znweilen  schl&gt  sich  letztere  auch  krystallinisch  oder  amorph  nieder,  worauf  das 
nesterartige  sporadische  Vorkommen  von  Chalcedon  u.  s.  w.  in  manchen  Kaolinen 
zorilckzufShren  ist.  Die  kieselsaure  Thonerde  bleibt  ale  basisches  Hydrat  un- 
gelOst  zurQck. 

Schematisch  kann  man  sich  die  Zersetzung  des  Feldspathes  etwa  folgender* 
massen  denken:  Aus  dem  Feldspath  E2O AI2O3 . 6  SiO?  wird  zuerst  satires  kiesel- 
saures  Kali  E20.4Si02  ausgelaugt,  das  bei  weiterer ISinwirkung  der  im  Wasser 
gelOsten  GOo  unter  theilweiser  Abscheidung  der  Eiesels&ure  in  Earbonat  umgesetzt 
und  als  solcbes  mebr  oder  weniger  yollst&ndig  mit  der  Eiesels&ure  aosgewaschen 
wird.  Als  unl5sl.  Rtlckstand  bleibt  unter  Eintritt  von  2HoO  das  kieselsaure  Thon- 
erdehydrat  AI2O3.  2Si02.2H20,  der  sch&tzbarste  Bestandtheil  der  Thone,  Qbrig. 

Allgemeine  Eintheilung.  Befindet  sich  dieses  nicht  weiter  verwitterbare 
kieselsaure  Thonerdehydrat ,  welches  man  mit  dem  Namen  Thonsubstanz 
bezeichnet,  noch  auf  der  ursprfinglichen  Bildungsst&tte  im  Urgebirge,  so  hat  man 
es  mit  einer  prim&ren  Ablagerung  zu  thun.  Je  nachdem  der  Verwitterungs. 
prozess  des  Feldspaths  mehr  oder  weniger  vollendet  ist,  ist  der  resultirende  Thon 
mehr  oder  minder  reine  Thonsubstanz ;  auf  primSlrer  Lagerst&tte  nennt  man  dieselbe 
Eaolin  oder  Porzellanerde,  englisch  China  Clay  oder  Clay.  Oft  enthalten 
die  Eaoline  noch  bedeutende  Mengen  an  unverwittertem  Feldspath,  an  Quaiz, 
Glimmer  und  &hnlichen  Mineralresten,  und  zeigen  ^nz  die  Struktur  des  Gesteines, 
aus  dem  sie  hervorgegangen  sind   (Seger,   Verwitterungsprozess  kiyst.  Massen- 

f^esteine  und  dessen  Einfluss  auf  die  Struktur  thoniger  Massen.  Notizbl.  6.  110). 
n  Bezug  auf  den  dem  Eaolin  als  Urgestein  zu  Grunde  Uegenden,  der  granitischen. 
Gneiss-  oder  Porphyrformation  ang^h5renden  Feldspath,  spricht  man  von  Eaolinen 
auf  granitischen,  Gneiss- oder  Porphyrgebirffen.  Mit  Wasser  zu  einem  Brei  angemacht^ 
ist  der  Eaolin  eine  kurze,  nur  wenig  bildsame  Masse  von  meist  weissem  Ausseheii. 
Wird  der  Thon  von  seiner  ursprQnglichen  Bildungsstfttte  fortgeschwemmt 
und  anderenorts  wieder  abgelagert,  so  bezeichnet  man  ihn  als  sekundftren  oder 
sediment&ren  Thon.  Dabei  macht  er,  wenn  er  noch  unverwittertes  Gestein 
enth&lt,  meist  einen  reinigenden  Schl&mmprozess  durch,  da  sich  die  unverwitterten 
Bestandtheile,  das  Ger5ll  aus  unzersetztem  Sand  und  Feldspath,  scbueller  absetzen 
als  die  schwebenden  Thontheilchen.  Man  iBndet  diese  sogen.  feuerfesten  plastischen 
Thone  in  ungemein  m&chtigen  Ablagerungen  von  ganz  verschiedenem  Alter  zwischen 
Steinkohlen-  und  BraunkohlenflOzen,  von  den  Beimengungen  derselben  aufs  Feinste 
und  Innigste  durchdrungen  und  unter  dem  Druck  der  iiberlagemden  Erdschichten 
meist  stark  verdichtet.  Die  Thone  (Tfirrschmiedt,  Notizbl.  4.  347) ,  welche  wir 
als  Schieferthone  und  Thonschiefer  kennen  (regenerirte  ein^etrodinete  Thone, 
spaltbar,  bl&tterig,  von  feinem  Eom,  oft  hart  und  fest  und  wemg  plastisch),  finden 
sich  in  sediment&rer  und  sehr  verschieden  m&chtiger  Lagerung  geschichtet  oder 
m ass i g ,  als  Folge  lange  Zeit  andauemder  ununterbrochener  Abs&tze.  Die  Parallel- 
struktur,  welche  alien  Produkten  der  Zersetzung  krystallin.  Massengcsteine  gemein- 
sam  ist  (Seger,  Notizbl.  6.  112),  die  sich  bei  Eaolinen  zum  Beispiel  meist  nur  auf 
kurze  Distanzen  bemerkbar  macht,  ist  bei  den  Schieferthonen  und  Thonschiefem  am 
ausgebildetsten.  Eine  durchaus  gleichm^sige  Beschaffenheit  trifft  man  besonders  bei 
fetten  Thonen  (Bischof,  Die  feuerfesten  Thone.  Leipzig  1877),  die  in  ihrerinneren 
Textur  gewShnlich  eine  sehr  gleichf^rmige  Masse  mit  fettig  glS.nzenden  Partien  zeigen. 
Ist  indessen  die  Ablagerung  weniger  rein  und  sind  besonders  bei  den  jfin^eren 
Ablagerungen  die  auf  die  Schwerschmelzbarkeit  der  Thonsubstanz  einflussreichen 
Einmischungen  an  Sand,  CaCOg ,  Bittererde,  FeoOg ,  Alkalien  (die  sogen.  Flussmittel) 
in  bedeutender  Menge  vorhanden,  so  werden  die  Thone  je  nach  der  Menge  der  sie 
verunreinigenden  Accessorien  mehr  oder  weniger  leichtflUssig.  Man  nennt  sie  deshalb 
schmelzbare  Thone.  Hierher  gehQren  £e  sogen.  Tdpferthone,  welche  die 
Flussmittel  noch  in  ziemlich  geringer  Menge  enthalten,  und  die  flussmittelreicheren 
gemeinen  Thone,  Ziegelmergel  und  Lehme.  W&hrend  ein  reiner  Eaolin  meist 
weiss  aussieht  imd  den  Braunkohlen,  bezw.  Steinkohlenthonen  durch  die  ihnen 
beigemengte  organische  Substanz  eine  braune,  graue  bis  schwarze  Farbe  im  un- 
gebrannten  Zustand  eigen  ist,  gehen  die  F&rbungen  der  rohen  Tdpferthone,  der 
Ziegelmergel  und  Lehme  in  Folge  eines  meist  betr&chtlichen  Gehaltes  an  Fe-Ver- 
bindungen  vom  Gelbgriin  bis  zum  Rothbraun  Qber,  Farben,  die  oft  noch  durch 
organische  Substanzen  ins  B13,uliche  variiren. 
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Oewinnung  der  Thone.  Die  Art  und  Weise  der  F5rderung 
der  Thonmaterialien  ricbtet  sich  im  Wesentlichen  nach  der  Art  ihres 
Yorkommens.  Die  Steinkohlenthone  fordert  man  bergmlmnisch  zugleich 
mit  der  Kohle,  ebenso  manche  plastische  Thone  und  Kaoline.  Die 
AUuyial-  und  Diluyialthone  werden  in  offenen  Oruben  durch  Abdeck- 
arbeit  in  sogen.  Tagebau  gegraben,  nachdem  man  sich  vor  der  Forde- 
rung  in  grossem  Maassstabe  durch  Bohrrersuche  von  der  Machtigkeit 
und  Beschaffenheit  des  abzubauenden  Thonlagers  Hberzeugt  hat. 

Fundamentale  Eigenschaften.  Neben  der  Schwerschmelzbarkeit 
bezw.  LeicbtflflSB.  der  Thone  ist  ihre  Bildsamkeit  (Plastizit&t)  filr  die  Technik 
Yon  weitffehendster  BedentuDg.  Je  bildsamer,  fetter  and  backender  ein  Thon  ist, 
desto  mehr  unbildsame  Materialien  (Magerungs*  oder  Flussmittel)  kann  er  auf- 
nehmen,  ein  desto  grOsserer  Spielraam  bietet  sich  fdr  seine  Verwendbarkeit  znr 
Massebereitung ;  je  ma^rer,  ktkrzer  er  ist,  desto  geringere  Mengen  von  Zus&tzen 
vertr&gt  er,  desto  schwieriger  l&sst  er  sich  formen  und  desto  leichter  zerbricht  der 
aus  ihm  gefertigte  nnd  getrocknete  Gegenstand  in  Folge  seiner  geringen  Eoh&sion. 
Mit  dem  Grade  der  Bildsamkeit  w&chst  auch  seine  Zusamnienziehbarkeit, 
Schwindung,  beim  Trocknen;  ein  za  plastischer  Thon  wirft  sich  beim  Trocknen 
and  reisst,  er  trocknet  schwer  and  angleichm&ssig ;  daher  darf  man  ihn  nicht  ohne 
Zasatz  (Magerangsmittel ,  wie  Qaarz,  Feldspath,  gebrannter  Thon  a.  s.  w.)  yer- 
arbeiten.  Die  Gesetzm&ssigkeit  dieser  Eigenschaften  (Bildsamkeit  und  Schwindung) 
ergriindet  zu  haben,  ist  Aron's  Yerdienst  (Notizbl.  9.  167).  Die  Eigenschaften 
der  Bildsamkeit  and  Schwindung  kommen  den  wasserhaltigen  ThonerdesOikaten  zu ; 
Aron  beobachtete,  dass  ein  Teig  aus  Thonsubstanz  Al2O3.2SiO2.2H2O  schon  vor 
vOlliger  Trockenheit  aufhQrt  zu  schwinden,  und  nannte  aas  H2O,  welches  vor  der 
Schwindungsgrenze  verdunstet  nnd  durch  Zusammenziehung  des  Teiges  seinen  Er- 
satz findet,  Schwindungswasser,  das  hinter  der  Schwindungsgrenze  verdunstete 
daffegen,  welches  Porenrkume  zurilckllUsty  Porenwasser.  Er  erkannte:  1.  die 
Schwindung  erfolgt  nach  alien  Dimensionen  in  gleichem  Yerh&ltniss; 
2.  die  kubischen  Schwindungen  an  einem  Teig  von  Thonsubstanz  sind 
gleich  dem  Vol.  des  verdunstenden  Wassers;  3.  bei  einem  Teig  aus 
reiner  Thonsubstanz  ist  das  Porenverh&ltniss  im  trockenen  Thone 
konstant,  also  unabh&ngig  von  der  ursprUnglichen  im  Teige  ent- 
haltenen  Menge  Wasser. 

Mit  der  Bildsamkeit  in  naher  Beziehung  steht  auch  die  F&higkeit,  H2O 
aufzunehmen;  die  fetten  Thone  besitzen  diese  in  hdherem  Grade  als  die  ma^eren; 
d.  h.  je  bildsamer  ein  Thon  ist,  desto  mehr  Wasser  bindet  er,  um  zu  einem  Teig  von 
einer  gewissen  Weichheit  zu  werden,  desto  I3.ngere  Zeit  ist  aber  auch  erforderlich, 
um  dem  Teig  dieses  Wasser  zu  entziehen  (Bischof,  Die  feuerfesten  Thone  88). 

Sehr  viele  fette  Thone  zeigen  eine  Erscheinung,  welche  in  der  Praxis  mit 
Wassersteife  bezeichnet  wird  (TUrrschmiedt).  Sind  sie  nftmlich  mit  einem 
bestimmten  Quantum  Wasser  erweicht,  so  haben  sie  keine  Neigung  zu  weiterer 
Aufnahme  von  Wasser. 

Bei  starkem  Trocknen  oder  gar  beim  Brennen  in  schwacher  Rothglut  hOrt 
die  Bildsamkeit  des  Thones  auf;  dies  beruht  darauf,  dass  der  Thon  sein  Hjdrat- 
wasser  verliert.  Gebrannter  Thon  erlangt  die  Bildsamkeit  nicht  wieder.  Etwa  bei 
Ag-Schmelzhitze  verwandelt  sich  das  kieselsaure  Thonerdehydrat  in  kieselsaures 
Thonerdeanhydrid  und  beim  Sintem  (d.  h.  bei  dem  Zustand,  in  welchem  der  porOse 
Scherben  die  Saugf&higkeit  verloren  hat)  oder  gar  beim  Schmelzen  geht  die  Thon- 
substanz mit  den  ihr  beigemischten  Bestandtheilen  (Quarz,  Feldspath,  SchwefeUdes, 
OaCOs,  ^^^3*  MgO,  MnO)  neue  Verbindungen  ein.  Die  Bildung  von  neuen 
Yerbindungen  geht  natQrlich  je  nach  dem  Charakter  des  Thones  una  nach  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  bei  geringerer  oder  bei  h5herer  Hitze  vor  sich.  Ein 
durch  Flussmittel  verunreinigtes  Material  besitzt  eine  geringere  WiderstandsfSrhigkeit 
geffen  hohe  Hitzegrade  als  reiner  Thon.  Fflr  die  Werthsch&tzung  der  Thone  ist 
daher  die  chemische  und  empirische  Analyse,  desgleichen  die  mechanische,  d.  h.  die 
Sdd&mmanalyse  und  die  Prttfung  der  Feuerbest&ndigkeit  von  grosser  Bedeutung; 
eine  rationelle  Yerwerthung  der  Thone  ist  nnr  auf  Grund  der  Eenntniss  seiner 
physikalischen,  chemischen  und  pyrometrischen  Eigenschaften  m6glich. 
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Untersuchusg  der  Thone.  a)  Gang  der  chemischen  Analyse. 
1  bis  1,5  g  des  feingepulverten ,  bei  120^  getrockneten  Thones  werden  mit  der 
ffinffachen  Menge  Eali-Natronkarbonat  im  Pt-Tiegel  zersetzt.  Der  Aufscfaluss  ist 
ohne  Anwendung  eines  Gebl^es  fiber  einem  guten  Bunsenbrenner  in  l&ngstens 
30  Min.  beendet.  Die  Schinelze  wird  in  einer  Pt-Schale  auf  dem  Wasserbade 
1  Stunde  mit  dest.  H^O  digerirt,  dann  mit  HCl  angesftuert,  bis  zur  Trockniss, 
zuletzt  im  Luftbade  bei  115  bis  125^  eingedampft,  bis  sich  keine  S&ure  melir  durch 
den  Geruch  zu  erkennen  gibt,  mit  konz.  HCl  befeuchtet  (bei  genauen  Anal^rsen  ist 
ein  nochmaliges  Abrauchen  der  HCl  erforderlich),  7^  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erwSrmty  mit  heissem  H2O  verd.,  die  Eiesels&ure  abfiltr.  und  mit  heissem  H2O 
ausgewascben.  Das  Filtr.  wird  in  einem  Masskolben  auf  500  ccm  verd.;  davon 
nimmt  man  zur  Abscheidung  der  Basen  200  ccm.  Man  erh.  zum  Sieden,  f&llt  die 
Thonerde  und  Fe203  mit  NH3,  filtr.  und  w&scht  mit  beissem  H2O.  Der  Nieder- 
schlag  wird  nocbmals  in  HCl  geldst,  mit  NH3  gefS^llt  und  mit  H2O  heiss  gewaschen. 
Im  Filtr.  wird  Ealk  als  Ozalat  gef&llt,  mit  heissem  HjO  ausgewascben,  das  Filtr. 
eingedampft,  darauf  ein  Drittel  seines  Vol.  NH3  zugesetzt.  Mit  ein  paar  Tropfen 
Natriumpbosphat  erfolgt  Ausf&llen  der  MgO  als  Ammoniakmagnesiaphospbat. 
Zur  Bestimmung  des  £6263  werden  100  ccm  der  von  der  Eiesels&ure  abfiltr.  FlCLss. 
mit  etwas  Terd.  H2SO4  in  der  Porzellanschale  auf  einem  Wasserbad  eingedampft, 
bis  die  HCl  entweicht,  mit  H2O  verd.  und  im  Erlenmeyer'schen  Eolben  mit 
amalgamirtem  Zn  und  Ft  reduziit.  Reaktion  mit  Ealiumsulfocyanid  (BischofLc 64), 
Titriren  mit  Ealiumpermanganat. 

Die  etwaige  Anwesenheit  von  Mn  im  Thon  gibt  sich  durch  die  dunkelgrfine 
Farbe  der  Schmelze  zu  erkennen;  ist  dieselbe  nur  hellgrQn,  so  ist  der  Mn-Gehalt 
ausser  Acht  zu  lassen.  Zur  Prtifung  auf  Mn  werden  100  ccm  des  Filtr.  von  der 
Eiesels&ure  mit  NH3  versetzt,  bis  der  Niederschlag  eben  noch  wieder  verschwindet, 
dann  mit  essigsaurem  Natrium  die  Thonerde  und  Fe  ausgef&llt  und  mit  heissem 
HoO  gewaschen )  der  Niederschlag  in  HCl  gelQst,  nocbmals  gefallt  und  filtr.  Die 
Futr.  werden  mit  Bromwasser  oder  durch  Einleiten  von  CI  ozydirt  Auf  Zusatz 
von  NHq  f&Ut  nun  Mangansuperozydhydrat.  GlUhen  und  Wggen  als  Mangan- 
ozydozydul. 

Die  Gesammtmenge  der  in  dem  Thon  enthaltenen  Sulfate  und  S-Verbindungen 
wird  aus  weiteren  100  ccm  des  Filtr.  von  der  Eiesels&ure  durch  Aus^len  mit 
BaCl2  ermittelt.  Etwa  2  g  der  Substanz  dienen  zur  Bestimmung  des  Glfthver- 
lustes.  Ausgldhen  Uber  dem  Bunsenbrenner;  bei  C02-haltigen  Materialien  geht 
auch  zugleich  die  CO2  fort.  GrSssere  Beimengungen  von  Eome  ermittelt  Bischof 
entweder  durch  GlQhen  des  getrockneten  Thones  in  einem  C02-Strom  oder  durch 
Gl&hen  in  Eohletiegeln,  welche  dicht  ffeschlossen  in  einander  gestellt  werden. 
Aus  der  Differenz  mit  der  Bestimmung  des  TotalglQhverlustes  berechnet  sich  der 
Eohlegehalt  (Bischof  1.  c.  64).  Die  zu  dieser  Bestimmung  verwendete  Substanz 
kann  man  gleich  zur  Bestimmung  der  Alkalien  verwenden.  Man  befeuchtet  mit 
H2O  in  einer  Pt-Schale,  setzt  einige  Tropfen  H2SO4  zu  und  schliesst  mit  Flusss&ure 
(30  bis  40  ccm)  auf,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  l&sst  H2SO4  auf  dem  Sand- 
bade  abrauchen,  l5st  den  Bttckstand  mit  H2O  und  ein  paar  Tropfen  HCl,  f&llt  die 
Thonerde  mit  NH3  und  den  Ealk  durch  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammonium- 
ozalat,  filtr.,  wascht  aus,  dampft  das  Filtr.  in  der  Pt-Schale  ein,  zerstOrt  die 
NH4-Verbindungen  durch  Gliihen,  nimmt  mit  heissem  dest.  H2O  auf,  dampft  bis 
auf  1  bis  2  ccm  ein,  f&Ut  MgO  als  Earbonat  mit  Schafgotscher  Lsg.  in  bedeuten- 
dem  Ueberschuss  (30  bis  50  ccm),  filtr.  den  Niederschlag  nach  etwa  36  Stdn.  ab^ 
dampft  ein,  glUht.  nimmt  mit  ein  paar  Tropfen  heissem  dest.  H2O  auf,  filtr.  in 
einen  gewogenen  Pt-Tiegel,  dampft  ein  und  glQht  die  schwefelsauren  Alkalien. 

Trennung  von  Eali  und  Natron  erfolgt  durch  Aufnehmen  mit  wenig 
H2O,  Zusatz  der  berechneten  Menge  PtCl4,  Eindampfen  in  einer  Porzellanschale,  Auf- 
nehmen mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Aether  und  3  Thin,  absolutem  Alkohol,  Ab- 
filtriren  des  unldsL  Ealiumplatinchlorids ,  Waschen  mit  der  Alk.-Ac-Mischung,  bis 
sie  farblos  abl&uft,  Ein&schem  im  Bose'schen  Tiegel  und  Reduziren  im  H-Strom 
zu  Platinschwamm.  Letzterer  wird  im  Tiegel  mit  heissem  H2O  gewaschen,  bis 
keine  Reaktion  auf  HCl  und  H2SO4  mehr  stattfindet.  Aus  dem  metallischen  Pt 
ist  das  Eali  zu  berechnen. 

b)  Ratio  nolle  Analyse.  Die  chemische  Analyse,  durch  welche  der  Thon 
in  Eiesels&ure  und  Thonerde  als  solche  zerlegt  wird,  gibt  nicht  Aufschluss,  in 
welcher  Form  die  Thonerde  mit  der  Eiesels&ure  verbunden  ist  und  wie  viel  Eiesel- 
s&ure als  Sand  oder  Quarz  ungebunden  im  Thon  enthalten  sind;   sie  ist  f^  die 
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Aufgaben  der  Technik  nicht  ansreichend.  Ftkr  die  Zusammenseizung  der  Massen  ist 
es  erforderlich  zu  wissen,  wie  viele  Gewichtstheile  Verwitterungssubstanz,  and  wie 
Tiele  GewichUtheile  unverwitterte  Bestandtheile  Quarz  und  Fel£path  in  dem  Thon 
enthalten  sind.  Vermittelst  der  Schl&mmanalyse  ist  eine  vollkommene  mechanische 
Trennung  in  Thonsubstanz  nnd  unverwitterte  Bestandtheile  nicht  erreichbar  (Seger, 
Notizbl.  1873.  103),  wohl  aber  auf  chemiscbem  Wege  durch  Aufschliessen  des  Thones 
mit  H2SO4. 

Gang  der  rationellen  Analyse  nach  Seger.  5  bis  6  g  der  gr5blich 
gepulverteh,  bei  120^  getrockneten  Substanz  werden  in  einer  ger&amigen  Porzellan- 
schale  mit  dest.  H2O  befeuchtet,  darauf  mit  weiteren  300  ccm  dest.  H^O  und  auf 
je  1  g  Substanz  mit  10  ccm  englischer  Schwefel83.ure  versetzt,  und  bei  bedecktem 
Uhrglas  auf  einem  Drahtnetze  gekocht,  bis  sich  dichte  D&mpfe  von  frei  werdender 
H2SO4  entwickeln.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  heissem  EoO  yerd,  (etwa  200  ccm), 
etwa  5  ccm  HCl  zugesetzt  und  etwa  10  Min.  gekocht.  Nach  dem  Absetzen  wird 
die  klare  Flass.,  welche  einen  grossen  Theil  der  Thonsubstanz  als  schwefelsaure 
Thonerde  gelCst  enth&lt,  abgegossen,  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion 
zugesetzt,  mit  dest.  H^O  verd.  und  zum  Siedeh  erh.,  um  die  abgeschiedene  Eiesel- 
s&ure  zu  ICsen.  Man  verdtlnnt  mit  heissem  dest.  H2O  und  zieht  nach  dem  Absetzen 
die  klare  Lsg.  ab.  Der  ROckstand  wird  mit  HCl  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  yersetzt, 
mit  heissem  dest.  H2O  verdQunt  und  gekocht,  darauf  l&sst  man  absetzen  und  de- 
kantirt.  Diese  Operation  wird  mit  NaOH  und  HCl  noch  einmal  wiederholt.  Ent- 
h&lt  der  Thon  CaCOs,  so  geht  derselbe  ebenfalls  in  Lsg.  Der  RUckstand  besteht 
aus  Quarz  und  Feldspath,  also  aus  unverwitterten ,  der  Thonsubstanz  mechanisch 
beigemengten  MineraltrOmmem.    Gliihen  im  Pt-Tiegel  und  WHgen. 

Zur  £rmittelung  des  Feldspathgehaltes  wird  der  Rttckstand  unter  Zusatz 
von  wenig  verd.  E2SO4  mit  FlusssS^ure  aufgeschlossen.  Nach  dem  Eindampfen 
und  Abrauchen  der  tiberschUssigen  H2SO4  wird  die  schwefelsaure  Thonerde  in  wenig 
verd.  HCl  unter  Erwannen  gelOst,  die  Lsg.  durch  NH3  gefailt,  filtrirt,  der  Nieder- 
schlag  ausgewaschen  und  gewogen.  Enth&lt  der  Thon  erhebliche  Mengen  von  Feld- 
spatfa.  so  werden  im  Filtr.  die  Alkalien  bestimmt  und  aus  dem  Gehalt  an  Thonerde 
und  Alkalien  die  Gewichtsprozente  an  unverwittertem  Feldspath  berechnet.  Der 
andere  Theil  der  Mineral  trimmer  ist  Quarz. 

Ist  neben  der  rationellen  Analyse  die  chemische  Untersuchung  des  Thones 
bewirkt  worden,  so  findet  man  die  Zusammensetzung  der  eigentlichen  Thonsubstanz 
durch  Abzug  1 .  der  freien  und  der  im  Feldspath  enthaltenen  Eiesels&ure  von  dem 
Gesammtkiesels^^uregehalt,  wie  er  durch  die  chemische  Analyse  festgestellt  worden 
ist,  und  2.  durch  Abzug  der  Thonerde  und  der  Alkalien  des  Feldspaths  von  dem 
durch  die  chemische  Untersuchung  ermittelten  Gesammt-Thonerde-  und  Alkali- 
gehalt.  In  Gewichtsprozenten  besteht  die  Thonsubstanz  aller  Thonmaterialien 
ann&herungsweise  aus: 

EieseMure      .     .    .    46,33  7o 
Thonerde    ....    39,77 
Wasser 13.90 

100,00% 

Diese  Zusammensetzung  der  Thonsubstanz,  wie  wir  sie  als  letztes  stabiles 
Endprodukt  des  Verwitterungsprozesses  des  Feldspaths  kennen  gelemt  haben,  ent- 
spricht  der  Formel:  AI2O3  .  2Si02  .  2H2O. 

Von  wie  bedeutender  Wichtigkeit  es  fQr  die  Technik  ist,  die  Menge  dieser 
Thonsubstanz  in  den  Thonmaterialien  zu  kennen,  werden  wir  sp&ter  sehen  bei  der 
Zusammensetzung  der  Porzellan-  und  Steingutmassen  und  bei  der  Herstellung 
feuerfester  Waaren.  Aron's  Verdi enst  ist  es,  diese  Untersuchungsmethode,  welche 
man  fr&her  in  beschrS^nktem  Maasse  auf  Eaoline  anwandte,  zuerst  fQr  alle  weiteren 
Thonarten  in  Vorschlag  gebracht  zu  haben.    (Notizblatt  10.  226.) 

c)  Untersuchung  der  Feuerfestigkeit  der  Thone.  L&sst  sich  ver- 
mittelst der  chemischen  und  der  rationellen  Analyse  im  grossen  Ganzen  auch  die 
Feuerfestis^keit  eines  Thones  ann&hernd  absch&tzen,  so  ist  diese  Art  der  Beui^ 
theilung  in  den  meisten  Fa.llen  doch  nur  eine  Spekulation.  Bischof  (I.  c.  71) 
hat  allerdings  neben  der  praktischen  Schmelzprobe  ,in  einer  mSglichst  genauen 
Feststellung,  wie  viel  Thonerde  auf  eine  gewisse  Menge  oder  1  Thl.,  so  wie  zugleich, 
wie  viel  Kiesels&ure  auf  1  Thl.  Thonerde  kommt,  den  Maassstab  zur  pyrometrischen 
Beurtheilung  des  Thones"  aus  der  Analyse  herzuleiten  versucht,  aber  nicht  ohne 
energischen  und  berechtigten  Widerspruch  von  Seiten  S  e  g  e  r*s  und  Anderer.  Der 
von  Bischof  berechnete  sogen.  Feuerfestigkeitsquotient  trSgt  erstens  den 
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chemiflchen  Eiffenschaften  der  Thone  nicht  in  erschdpfender  Weise  Rechnung,  weil 
er  davon  abnent,  ob  die  Kiesels&ure  gcbunden  oder  theilweise  frei  als  Sand  vor- 
handen  ist,  zweitens  aber  ist  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Thones  ganz 
auBser  Acht  gelasaen.  Die  EomgrSsse  des  Sandes,  des  Feldspaihes  und  der  Qbrigen 
unverwitterten  MiDeraltrfimmer  ist  bei  sonst  gleicher  chemischer  Zusammenseizuiig^ 
zweier  Thone  in  weittragender  Weise  auf  die  Feuerfestigkeit  derselben  von  Einflusa. 

Yersetzt  man  einen  reinen  Thon  einmal  mit  einer  gewissen  Menge  feinen* 
ein  zweites  Mai  mit  derselben  Menge  gr5beren  Sandes,  so  ist  die  letzte  Mischung 
gegentkber  der  ersten  von  merklich  h5herer  Feuerbestd^ndigkeit. 

Bischofs  0-  c-  '71)  Feuerfestigkeitsquotient,  d.  h.  die  durch  Division  dea 
meist  kleineren  Eieselsfturewerthes  (YerhS,ltnis8  von  Ejesels&ure  zu  1  Thl.  Thon- 
erde)  in  den  grOsseren  Flussmittelwerth  (VerhSJtniss  von  Thonerde  auf  1  Thl.  Fluss- 
mittel)  gefundene  Zahl  w&chst  und  f&llt  mit  der  Zu-  bezw.  Abnahme  der  Feuer- 
festigkeit. ,Je  nachdem  der  aus  der  Analyse  berechnete  Quotient  einen  echten 
Bruch  oder  unechten  Bruch  ergibt,  lassen  sich  die  Thone  in  zwei  grosse  Haupt- 
klassen  scheiden;  in  feuerfeste  und  solcbe,  die  es  nicht  sind,  in  schwerschmelzbare 
und  leichtschmelzbare.* 

Die  feuerfesten  Thone  theilt  Bischof  in  sieben  Unterklassen  ein,  zu  dereji 
erster  diejenigen  Thone  zu  rechnen  sind,  welche  als  die  feuerfestesten  bis  jetzt  in 
der  HOttentechnik  bekannt  sind,  die  siebente  Klasse  enth3lt  diejenigen  Thone, 
welche  im  Handel  am  Rhein  noch  als  feuerfest  gelten.  Fiir  diese  sieben  Elassen 
hat  Bischof  (1.  c.  47)  als  Typen  yorherrschend  Thone  gew&hlt,  welche  am  Rhein 
und  in  Westfalen  die  bekanntesten  sind. 

I.  Klasse:  Thone  von  Saarau  in  Niederschlesien.  Rep r&sentant  der  Stein- 
kohlenthone,  aus  derben,  schieferartigen,  dunkel  schwarzblauen  Stticken  bestehend; 
von  festem  GeftSge,  steinartig  und  erst  nach  langem  Einweichen  plastisch  werdend. 

II.  Elasse:  Kaolin  von  Zettlitz.  Klasse  2  bezeichnet  die  Kaoline  von 
prim&rer  Lagerst&tte  und  zwar  die  reinsten  und  besten  mit  hohem  Thonerdegehalt 
Die  Plastizit&t  der  Kaoline  ist  meist  eine  untergeordnete. 

III.  Klasse:  Bester  belgischer  Thon.  Umgegend  von  Andenne  unweit 
Namur,  sehr  bindend. 

IV.  Klasse:  Thon  von  Mtthlheim  bei  Koblenz.  Diese  Klasse  umfasst 
die  besonders  bevorzugten  feuerfesten  Braunkohlenthone  von  hervorragendem 
Bindevermdgen,  sowie  sehr  geringer  Schmelzbarkeit,  welche  sich  hinsichUich  dieser 
Eigenschafben  den  besten  belgischen  Thonen  n&hem. 

y.  Klasse:  Thon  von  GrQnstadt  in  derPfalz,  ein  Yertreter  der  Kaoline 
auf  sekund&rer  Lagerstatte;  meist  recht  bindend  und  plastisch. 

YI.  Klasse:  Thon  von  Oberkaufungen  bei  Kassel.  Hierher  gehdren 
die  mittelmlusigen  feuerfesten  Braunkohlenthone. 

Yll.  Klasse:  Thon  von  Niederpleis  an  der  Sieg.  Die  weniger  hervor- 
ragenden  Braunkohlenthone,  die  bald  Uber,  bald  unter  der  BraunkoUenschicht, 
bflid  getrennt  davon  liegen. 

Die  Yertreter  der  einzelnen  Klassen  (die  chemische  Zusammensetzung  der- 
selben siehe  Bischof,  Die  feuerfesten  Thone,  59)  hat  Bischof  fiir  die  Be- 
urtheilung  der  Feuerfestigkeit  als  Normalthone  aufgestellt,  indem  er  ihr  Yerhalten 
bei  verschieden  hohen  Hitzegraden  bis  zum  Niederschmelzen  mit  den  dabei 
hervortretenden  Erscheinungen  anderer  auf  ihre  Feuerbest&ndigkeit  zu  priifender 
Thone  vergleicht. 

Gegen  die  Beurtheilung  der  Feuerfestigkeit  der  Thone  mit  Hillfe  der  Bischof- 
schen  Normalthone  l^st  sich  u.  a.  geltend  machen,  1.  dass  die  sieben  Originalthone 
chemisch  und  physikalisch  nicht  scharf  begrenzte  Individuen,  sondem  nur  Mischungen 
von  einer  ganzen  Menge  von  K5rpem  sind,  deren  Yertheilung  eine  mehr  oder 
minder  ungleichm^sige  ist,  2.  dass  der  Yorrath  dieser  fiir  derartige  Priifungen 
auserlesenen  Thone  kein  unerschOpflicher  ist;  es  miissten  also  zu  ihrer  Erg&nzung 
immer  wieder  neue  Thone  eingereiht  werden,  wodurch  die  Reihe  an  Gleichm&ssig- 
keit  und  Kontinuit^t  verlieren  wlirde. 

Aus  diesen  Griinden  hat  sich  Seger  von  der  Bischofschen  Thonreihe 
losgesagt  und  ftir  die  FeuerfestigkeitsprQfungen  mit  Krfolg  einen  andem  Maassstab 
eingefflhrt. 

Zur  Beobachtung  der  T.  in  den  Oefen  der  keramischen  Industrie  und  urn 
einen  mQglichst  genauen  Anhalt  fQr  die  erreichte  Gare  der  verschiedenen  Erzeug- 
nisse  zu  haben,  hat  Seger  aus  Zettlitzer  Kaolin  (reine  Thonsubstanz)  unter 
Zusatz  von  Feldspath  (Orthoklas),  Marmor  und  Quarz  in  grossmOglichster  Reinheit 
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Mischnngen  von  chemisch  genau  definirtem  Gharakter  heigestellt.  Ftir  diese  zu 
Tetra^dem,  sogen.  Kegeln  g^formten  Massen,  welche  aus  reinem  geschl&mmtem 
Kaolin  besteben,  kann  man  jeden  beliebigen,  durch  die  Analyse  als  reine  Thon- 
snbstanz  erwiesenen  Kaolin  unter  Zusatz  von  Feldspath,  Marmor  und  Qnarz  in 
grOsstmQglicher  Reinheit  verwenden.  Die  leichtest  schmelzbare,  aus  diesen  Rob- 
materialien  berzustellende  Miscbung  batte  Seger  entsprecbend  der  Formel: 

al  to  S:?  clo  }  •  O-S^^aO'  +  *Si02  =  Kegel  4 

znsammengesetzt  gefunden.  Durcb  Austauscb  der  Tbonerde  bis  zu  0,2  AI2O3  gegen 
eine  ftquivaJente  Menge  FejOg  batte  Seger  noch  drei  leicbter  scbmelzende  Misdiungen 
(Kegel  1,  2  und  3)  gewonnen;  andererseits  wurden  schwerer  scbmelzende  Kegel 
durcb  weitere  ErbQbung  des  Tbonerde-  und  Kieselsllureg^baltes  bergestellt,  und 
um  die  Bedingungen  nicbt  zu  kompliziren,  wurde  davon  ausgegangen,  dass  von 
Keffd  5  an,  welcber  nacb  Aequivalenten  lOmal  so  viel  Kiesels&ure  als  Tbonerde 
enui&lt,   dieses  Yerb&ltniss  innegebalten  wurde,  so  dass  folgende  Reibe  entstand: 


o',7  CaO  }  •  ^'^  ^^'^^3  +  5  SiOj  =  Kegel  5 
o!?  C&  }  •  ^'^  ^^203  +  6  Si02  =  Kegel  6 


u.  s.  w.,  wobei  die  Differenz  von  einem  Kegel  zum  anderen  um  0,1  AI2O3  -|~  1  Si02, 
0,2Al2O3  +  2SiO2.  0,3  AI2O3  +  8  Si02  u.  s.  w.  wftcbst. 

Der  Scbmelzpunkt  des  Kegels  20  mit  der  Zusammensetzung: 

entspricbt  der  bOcbsten  Glut  des  Hartporzellan-Scbarffeuers,  die  folgenden  secbs 
Nummem  bis  Kegel  26: 

JtcIo}- ''2^203  +  728102 

dienen  ftkr  die  T.-Bestimmungen  in  der  Wasserglas-  und  Fe-Industrie,  sowie  fQr 
Glasbfitten,  welcbe  scbwer  scbmelzbare  Gl&ser  nerstellen.  —  Mit  dem  S.  von 
Kegel  26  ist  aber  aucb  diejenige  T.  erreicbt,  in  welcber  Biscbofs  Normaltbon  YII 
zum  Scbmelzen  gebracbt  wird.  Bei  weiterer  Verkleinerung  des  Flussradicals  kommt 
man  zu  dem  Yerb&ltniss: 

Oder,  wenn  man  den  Wertb  von  ^'^  ^'^q  )  unendlicb  klein  setzt,  zu  der  Zusammen- 
setzung: 

IOAI2O3  -f-  100SiO2  =  AI2O3+  10SiO2. 

Unter  Yerringerung  des  Kiesels&uregebaltes  ergeben  sicb  dann  die  scbwerer 
scbmelzbaren  Miscbungen: 

AI2O3  -f-  9  Si02 
AI2O3  -f-  8  Si02 

Al2b3  -f-  2Si02  =  Kegel  35. 

Dieser  Kegel  entspricbt  unter  Hinzuziebung  seines  Hydratwassers,  abgeseben 
von  geringfiigigen  Yerunreinigun^en,  der  Zusammensetzung  der  reinen  Tbonsub- 
stanz.  Seiner  Scbwerscbmelzbarkeit  entsprecben  die  reinen  Kaoline  und  feuerfesten 
Tbone.  Yon  derselben  Zusammensetzung  ist  der  scbwerbcbmelzbarste  Kegel  der 
Seeger'scben  Reibe  (Nr.  36),  der  Rakonitzer  Scbiefertbon.  Derselbe  stellt  nocb 
reinere  Tbonsubstanz  wie  der  K^el  35  dar  und  entspricbt  den  feuerfestesten 
Materialien,  welcbe  bislang  in  der  Tbonwaarenindustrie  bekannt  sind.  Mit  diesem 
Kegel  findet  die  Seger'scbe  Reibe  ibren  Abscbluss.  Aus  der  Zusammensetzung 
dieser  Tbonerdesilikate  ergibt  sicb  von  selbst  die  Anwendbarkeit  dieser  Miscbun^n, 
die  stets  in  gleicber  KomgrQsse  und  von  gleicber  Zusammensetzung  berzustellen  smd, 
f&r  die  Beurtbeilung  der  Feuerfestigkeit  der  Tbone.  Seger  bat  dabei  diejenige  T., 
welcbe  zum  Niederscbmelzen  der  zur  Bezeicbnung  ,feuerfest*  zuzulassenden  leicbtest 
flflss.  Tbone  beansprucbt  wird,  von  Bis  cbofs  Normaltbon  YII  Ubemommen  und  ver- 

wendetfQr  diePrttfung  auf  Feuerfestigkeit  Kegel  26  (o'7CaO  )  *  '^'2Al203  +  72Si02) 
als  den  leicbtestflOss. 
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Die  notemicIiiiii^mieUiode  nuUr  ^wendung  des  De  ville'schen  Gebl&se- 
ofens  ist  an  der  Chemuch-technuchen  Terauchsanstalt  bei  der  EOoigl.  PoTzoUan- 
manafaktur  lowie  in  dem  Ton  Seger  ond  Aron  begrQadeten  Laboratorinin  der 
Thonindngtrie-Ztg.  zu  Berlin  folgende: 

Die  zu  prDfenden  Thone,  welche  wie  die  MonnalkeKel  von  S  e  g  e  r  eq  Tetni- 
edem  Ton  etwa  2,5  cm  Eohe  nnd  1  cm  unterer  Grondfl^be  gefonut  Bind,  werden 
mit  den  Normatkegeln  zu  4  bis  6  Sttlck  in  kleine  Chamottetiegelcben  gesetzt  and 
Termittelst  Betortengraphit  unter  Einblaaen  von  OeblHselnft  bei  Terachieden  boher  T. 
bis  zum  Niederschmelzen  der  leichteetflQss.  Pcoben  gebrannt  ond  so  ihie  Stellimg 
innerlialb  der  Reihe  der  Normalkegel  festeestellt. 

Die  EoDstruktioii  dea  Deville'sidien  Oebl&aeofena  ist  aus  beistebender 
Zeicbnung  eraicbtlicb;  A  und  C  eind  Ch&inottetheile ,  B  xai  eine  durcblochte 
Bchmiedeeiseme  Platte,  in  deren  Mitte  daa  Tiegelcfaen  F  aof  dem  Untenats  E 
mit  den  Brennproben  stebt  Der  Ofen  wird  durcb  einen  Eisenblechmantel  D 
zuaammengeb  nltea. 

d)  Sclil&tumanalyse.  Die  chemigche  Analyae  gewinnt  duicb  Kenntnioi 
dec  plijgikaliBcben  Eigenart  des  Tbonea  an  Weith.   Dieae  wird  durcfa  roecbanieche 


Zerlegung  des  Thonea  in  aeine  einzelnen  Beatandtbeile  und  TrennunK  denelben  von 
einander  erreicbt.  Nur  aos  dieser  Kenutnias  ist  im  Verlanfe  der  Fabrikation  das 
Verhalten  dea  Thonea  zu  benrtheilen.  Ea  kSnnen  beiapieliweiae  (Seger,  Notixbl. 
1871.  328)  zwei  Ziegelthone  ganz  genan  dieaelbe  chemiache  Zuaammenaetznug  haben 
uud  doch  in  jeder  Beziehung  von  einander  Teracbieden  sein  (die  GeaaromtanalTse 
gibt  una  keinen  Aufachluss  darQber,  wieviel  EieaelB&nre,  Thonerde  und  Fluaamitte) 
auf  die  TbonsubBtanz ,  auf  den  Schlaff  und  auf  den  Sand  kommen.  Der  ge- 
aammte  oder  doch  der  grOaste  Theil  der  Fiuaamittel  kann  bald  der  Thonaubstanx, 
bald  den  magemden  Beatandtbeilen  bei  aonet  gleicber  prozentiacber  Zuaanunen- 
setzung  angebOren);  in  dem  einen  Falle  kann  der  Thon,  in  dem  andem  der  Schlnff 
Oder  Sand  der  leichteetflUaaige  Beatandtheil  aein.  Oder  ea  kOnnen  Accesaorien  (bei- 
gemengtea  FejOs  oder  CaCOn)  je  nach  ibret  Vertheilung  auf  Thon  oder  Scbloff 
Oder  Sand  den  Cbarakter  dee  Thona  Terftadem,  beaondera  weun  dieae  verschiedenen 
Komponenten  in  ibren  pbyaikaliscfaen  Eigenschafton,  Struktur,  Geataltong,  Korn- 
grSaae  weit  ana  einander  geben. 

Die  Schiammanaljae  musa  deaabalb  die  cbemiacbe  Unterauchung  ergfinzen; 
■ie  geatattet  ihr  gegenOber  auaaer  der  mOglichst  genaoen  Abacbeidung  der  Thon- 
beatandtbeile  (der  aogen.  Thonaubatanz)  einen  Einblick  in  die  quantitative  Ver- 
tbeiluDg  der  beigemengten,  oft  erat  eingeachlBmmten  Mineraltrdmmer  (Feldapatfa, 
Sand,  CaCOs  etc.).  Von  der  grOsseren  odei  geringeren  Menge,  von  der  Fein-  oder 
OrobkOnigkeit  deraelben  hKngen  die  wiaaenawertheaten  pbyaikaliacben  Eigenachaften 
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dea  Thonee  ab:  Heine  Magerkeit  oder  Fettigkeit,  aeine  Plftstizit&t,  Schwindiuig, 
HjO'Aafiialmievenut^n,  Neigung  sum  Reiseen,  zmii  Veiziehen  and  dergleichen  meu. 
Dnrch  erfolgreicbes  Sclil&mmen  kann  das  Rohmaterial  meirtens  veredelt  werden, 
•  f  Der  ToUkommeiiBte  SchlKminttppant  ist  der  SchSne'sctie  (Notizbl.  1873. 
1S8}.    Derselbe  bestebt  aus  einem  koniscb-cylindriscbBn  ScbllLmmtrichter  mid 


einer  Z-Rlnnig  gebogenen  AbfluBsrOhre,  welcbe  gleicbxeitig  ala  DruckmesMr 
fur  den  anftteigenden,  den  Scbl&mmproxess  re^lirenden  HiO-Stram  dient.  Dar 
Schl Rmin trichter  (Fig.  171  a]  zerfUlt  in  den  cjlindriscben  Scm^mmrania  AS  Ton 
10  cm  HOhe  imd  5  cm  innerer  Weite  und  in  den  sicb  nach  unten  TeijOngendan 
koniachen  Theit  BC.  Bei  C  betrB^  die  licbte  Weite  desBelben  4  bis  5  mm;  gleicbe 
Weite  bat  auch  die  Biegung  CDS  nnd  daa  aufsteigende  Eobr  EF.  In  den  Hals 
des  SchULmmtrichters  ist  vermitteUt  einee  Oummistopfens  die  Z'Rlnnige,  3  mm  weite 
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Abfla88r5hre  feat  eingesetzt.    Bei  G  befindet  sich  die  AosflussSffnung.    Der  aaf- 
Bteigende  Schenkel  des  Abflussrohrs  ist  vom  Mittelpunkt  der  AusflossOfihung  G  an 

Ssrechnet  in  mm  getheilt  und  dient  als  Druckmesser  fUr  das  H^O.  Je  sach  der 
rSsse  des  Ueberdrucks,  welcher  anf  der  Skala  abgelesen  wird,  werden  nach  einander 
die  yerschiedenen  EomgrGssen  des  Thones  abgeschl&mmt.  Fig.  171b  zeigt  den 
Apparat  in  seiner  Gesammtheit.  Durch  Oeffnen  der  H&hne  H\  and  ^2  ^^^  die  Ge- 
schwindigkeit  des  H20-Stromes  regnliit;  in  dem  konischen  Theil  des  Trichters  wird 
der  Thonscblamm  zerlegt,  dieienigen  E5rnchen,  welche  die  Kraft  des  StaromeB 
nicht  mit  fortaiehmen  kiuuii  fallen  zu  Boden. 

Die  AasfUhranff  der  Schlftmmanalyse  geschieht  auf  fol^^ende  Weise:  50  g 
des  gr5blicb  zerdrQ(»:ten  Thones  werden,  nachdem  sie  in  emer  Porzellanschale 
mit  einer  gentkffenden  Menge  H2O  und  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  (am  den 
Thon  anplastiscn  zu  machen  und  ihm  dadurcn  seine  Bindekrafb  zu  nehmen)  etwa 
eine  Stunde  lang  gekocht  sind,  durch  ein  Sieb  von  0,2  mm  Maschenweite  ge^osaen. 
Der  Rackstand  besteht  aus  ganz  groben  unverwitterten,  sandhaltigen  Mineral- 
triUnmem,  ofl  gemengt  mit  Schwefelkies  und  organischen  Substanzen,  Wurzelfasem, 
Kohlentheilen  u.  dergl. ;  bei  Ziegelthonen  hat  man  auf  gr5bere  Enollen  yon  GaCOj, 
oft  auch  auf  Gyps  zu  achten.  Das  Filtr.  wird  nach  dem  Absetzen  dekantirt,  so 
weit  es  sich  klar  abgiessen  l&sst,  und  der  Rest  in  das  konisch-cylindrische  Schl&mm- 
glas  gesp&lt.  Ein  aufsteigender,  durch  den  Schl&mmtrichter  geleiteter  H^O-Strahl, 
welchen  man  zuerst  unter  geringerem,  dann  unter  st&rkerem  Druck  eintreten  l&ast^ 
wird  so  eingestellt,  dass  er  zuerst  nur  die  feinsten  Partikelchen  bis  zu  einer  Kom- 
grOsse  yon  0,01  mm  Durchmesser  mit  sich  fortreisst,   und  bei  nach  und  nach  yer- 

grOsserter  Geschwindigkeit  die  E5mchen  bis  zu  0,05  mm  Durchmesser  abschlftmmt. 
ie  im  Schl&mmtrichter  zarfickbleibenden  Theilchen  schwanken  zwischen  0,05  und 
0,2  mm  Komffrdsse.  Die  abgeschl&mmten  Theilchen  treten  mit  dem  H2O  bei  G 
aus  und  werden,  nach  den  £[omgr5ssen  getrennt,  gesammelt.  Die  Durchmesser 
der  beim  Schl&mmen  fibergefdhrten  EOmer  sind  yon  SchOne  unter  Zugnmde- 
legung  des  SG.  derselben  als  Quarz  (Notizbl.  1871.  307;  1872.  185)  bestimmt 
Seger  (1.  c.  1873.  107)  bezeichnet  die  Theilchen  bis  zu  einer  MaximalkomgrOsse 
yon  0,01  mm  Durchmesser  als  Thonsubstanz.  Dieselbe  ist  jedoch  nur  als 
Thonsubstanz  im  physikalischen  Sinne  zu  yerstehen,  in  sofem  sie  in  erhOhtem 
Maasse  den  Charakter  des  Rohthones  darstellt:  hSchste  PlastizitUt,  grosse  An- 
ziehungskrafb  zum  H2O,  starkes  Schwinden  und  Reissen,  Eintrocknen  zu  einer 
harten,  polirbaren  Masse.  Diese  im  physikalischen  Sinne  als  Thonsubstanz  zu 
yerstehende  Masse  ist  h&ufig  durch  feinzertheilten  Sand,  Feldspath,  Eisenoxyd, 
Kreide  u.  dergl.  yerunreinigt ,  sodass  sie  wohl  zu  unterscheiden  ist  yon  der  im 
chemischen  Sinne  reinen  Thonsubstanz.  Ebenso  enth&lt  der  nun  folgende  Schluff 
und  Staubsand  sehr  h&ufig  noch  anhaflende  Thonsubstanzpartikelchen,  welche  sich 
mechanisch  schwer  abscheiden  lassen. 

Die  darauf  abgeschl&mmten  EOmer  bis  zu  0,03  mm  Durchmesser  bezeichnet 
Seger  als  Schluff;  derselbe  begreift  diejenigen  feinen  Mineraltr&mmer,  welche 
zwar  mit  H2O  angemacht,  eine  bildsame,  wenn  auch  kurze  Masse  bilden,  beim 
Eintrocknen  jedoch  nicht  mehr  zu  einer  harten,  polirbaren  Masse,  sondern  zu  einem 
losen  Pulyer  eintrocknen  und  in  der  Regel  auch  gar  keine  Neigung  zum  Schwinden 
oder  Reissen  zeigen. 

Die  darauf  folgende  EomgrOsse  bis  zu  0,04  mm  Durchmesser  besteht  aus 
Staubsand.  Beim  Anmachen  mit  H2O  tritt  ein  Plastischwerden  nicht  mehr 
hervor;  beim  Eintrocknen  resultirt  keine  zusammenh&ngende  Masse.  Obwohl  der 
Staubsand  beim  Reiben  im  MOrser  knirscht ,  macht  er  beim  Reiben  zwischen  den 
Fingem  noch  nicht  den  Eindruck  des  E5migen. 

Der  feine  Sand  begreift  alle  Edmer  bis  zu  0,2  mm  Durchmesser,  der 
grobe  Sand  alle  darfiber  liegenden  EomgrOssen. 

Alle  die  fUr  die  Praxis  so  wichtigen  physikalischen  Eigenschaften  des  Thones : 
sein  Verhalten  beim  Trocknen,  Schwinden,  Reissen,  beim  Brennen,  Sintem, 
Schmelzen  und  dergleichen  mehr,  lassen  sich  nach  Eenntniss  der  chemischen 
Zusammensetzung  erst  auf  Grand  der  mechanischen  Analyse  bis  in  ihre  Ursachen 
und  An^nge  yerfolgen.  Man  nennt  diese  Untersuchungsmethode  auch  .Physi- 
kalische  oder  mechanische  Analyse.* 

Haufig  geniigt  es,  die  Thone  weniger  weitgehend  zu  zerlegen;  man  wendet 
in  yielen  Fabriken  anstatt  dieses  Apparates  den  Schl&mmtrichter  yon  Schulze  an 
oder  trennt  die  in  den  Thonen  enthaltenen  Mineraltrtlmmer,  indem  man  die  Thone 
anfeuchtet  und  fiber  Siebe  yon  gr5sserer  und  geringerer  Maschenweite  schl&mmt. 
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Die  Fabrikation  der  Thonwaaren. 

Geschichtliches.  Die  Thonbildnerei  und  somit  die  Herstellang  von 
Thonwaaren  ist  eine  der  ersten  Gewerbsth&tigkeiten  des  Mensches  gewesen.  Die 
F&higkeit  der  Erde  und  mehr  noch  des  von  den  laufenden  GewlLssern  abgesonderten 
fetten  Schlammes,  im  feuchten  Zustande  AbdrQcke  wiederzugeben  und  sie  festzu- 
halten,  ist  eine  Beobachtung,  welche  Ton  den  jeweiligen  MenscLen  in  den  frilhesten 
AnfUngen  ihres  Erwachens  zum  Eulturleben  gemacht  wird.  Diese  Eigenschaft  der 
fetten  Erden  zu  Zwecken  der  Ge^lssbildnerei  zu  verwenden,  ergibt  sicn  von  selbst, 
sobald  das  Bedtirfniss,  GerHthschaften  zu  habeu,  vorliegt  und  wir  finden  bei  alien 
von  der  Cultur  bis  dahin  unberuhrt  gebliebenen  VSlkem,  dass  sie  sich  die  Plastizit&t 
des  Thons  zur  Erzeuguug  von  Gefassen  bis  zu  einer  gewissen  Yollendung  zu 
Nutze  gemacht  haben.  So  finden  wir  auch  heute  selbst  bei  den  auf  niedrigster 
Stufe  der  Entwickelung  stehenden  Yolksstammen  Thongefasse,  trotz  der  bescheidenen 
Hfllfsmittel  hHufig  mit  grosser  Geschicklichkeit  gearbeitet.  Anfaugs  begnilgte  man 
sich  wobl  damit,  dieselben  nur  zu  trocknen,  sehr  bald  lemte  man  es,  sie  zu 
brennen,  und  da  sie  beim  Brennen  mit  der  Holzasche  in  Bertihrung  kamen  und 
diese  zur  Verglasuug  der  Oberfl^che  der  Geschirre  Anlass  gab,  so  war  damit  auch 
der  Weg  far  die  Anfertigung  glasirter  Waaren  beschritten. 

Schon  von  den  alten  Aegjptern  (Notizbl.  8.  20)  wissen  wir,  dass  siekunst- 
voll  glasirte  Steine  und  Ge^sse  mit  farbigen  Dekorationen ,  fQr  die  Zwecke  des 
Eultus  wie  des  t%lichen  Gebrauchs  bestmimt,  gefertigt  haben,  aber  nach  pr&- 
historischen  Funden  zu  schliessen,  wie  z.  B.  nach  den  in  der  Grotte  zu  Miremont 
in  Frankreich  gefundenen  BruchstUcken  von  TOpfen,  welche  mit  den  Knochen 
in  dieser  Gegend  ausgestorbener  Thiergattungen  untermischt  waren,  ist  der  Tdpferei 
ein  sehr  weit  zurflckliegender  Ursprung  beizumessen  (Eolbe,  Gesch.  d.  Kgl.  Porz.- 
Man.  zu  Berlin  1863.  3).  Die  Assjrer  fertigten  schon  mit  verschiedenen  Farben 
ausgelegte  Mosaikziegel  an,  und  aus  den  Gr3,bem  von  Babylon  und  Niniveh  wurden 
kunstgerecht  gearbeitete  HohlgefS^se  und  SchUsseln  an's  Tageslicht  gef5rdert.  Auch 
den  Israeliten  war  die  T5pferscheibe  und  das  Glasiren  der  Thonwaaren  bekannt 
(vergl.  Jesus  Sirach,  Eap.  89,  Vers  32)  und  in  Griechenland  gibt  uns  die  Iliaa 
Homer*s  von  den  Operationen  des  TQpfers  eine  Schilderung,  ,wie  er  sitzend  mit 
prflfender  Hand  die  Scheibe  herumdreht,  ob  sie  auch  laufe**.  Von  hoher  Yollendung 
m  Form  und  Ausftihrung  sind  die  sp9,teren  griechischen  Vasen;  sie  zeigen  auf 
hellem  Grund  dunkle  Figuren  oder  umgekehrt  und  sind  ganz  oder  theilweise  mit 
Glasuren  bedeckt.  Die  etrurischen  vasen  standen  zur  Zeit  des  Augustus  in 
Rom  in  hohem  Ansehen,  bis  die  Thongebilde  (Eolbe  1.  c.  25)  sp&ter  von  den 
G«fS.ssen  aus  kostbaren  Stoffen,  wie  Alabaster,  Erjstall,  Marmor,  Onyx  und  edlen 
Metallen,  in  Folge  des  ungeheuren  Luxus  verdr&ngt  wurden.  Die  keramische 
Industrie  wurde  auf  die  Anfertigung  der  GebrauchsgegenstS^nde  beschrilnkt  und 
machte  in  einem  etwa  siebenhundertj&hrigen  Zeitraum  in  Europa  keine  Fortschritte. 
Im  8.  Jahrh.  begann  bei  den  Mauren  in  Spanien,  welche  nach  dem  Sturze  des 
Gothenreichs  um  711  die  Halbinsel  besassen,  die  keramische  Eunst  wieder  zum 
Leben  zu  erwachen;  von  dort  aus  verpfianzte  sie  sich  weiter  nach  Italien,  wo 
sie  sp9.ter  in  der  Herstellung  der  sogen.  Majoliken  zu  hoher  Blfithe  gedieh.  Mit 
dieser  Zeit  tritt  die  keramische  Eunst  in  ein  neues  Entwickelungsstadium ;  die 
arabisch-maurische  Tdpferkunst  legte  das  Hauptgewicht  auf  die  gl&nzende,  auf 
farbiger  Wirkung  beruhende  Ausgestaltung  der  Oberfl&che.  Obwohl  die  Anwendung 
sowobl  der  durchsichtigen,  wie  der  durch  Sn02  getriibten  Gl&ser  bereits  seit  langer 
Zeit  im  Orient  bekannt  war,  gewann  sie  f&r  Europa  erst  jetzt  durch  die  An- 
fertigung jener  farbenpr&chtigen  Bauziegel,  wie  wir  sie  in  den  maurischen  Moscheen 
(vor  alien  Dingen  der  Alhambra)  bewundem,  eigentliche  Bedeutung.  Der  rdthlich- 
gelbe  Ton  der  Ziegel  ist  durch  eine  undurchsichtige  Zinnglasur  verdeckt,  auf 
welcher  die  farbigen,  meist  aus  Arabesken,  Blumen  und  Bl9,tterwerk  bestehenden, 
geschmackvoU  zusammengestellten  Yerzierungen  angebracht  sind.  Mit  den  Mauren 
zugleich  trugen  die  byzantinischen  Griechen  zur  Hebung  der  T5pferei  in 
Italien  wesentlich  bei.  Diese  TQpferkonst  wurde  besonders  auf  der  Insel  M^jorka 
gepflegt,  und  der  Name  ^Majolika"  ist  nichts  als  eine  Abandoning  des  Namena 
dieser  Insel.  Hier  nahmen  die  Fabrikate  durch  verbesserte  Technik  und  durch 
knnstvollere  Behandlnng    der  Ma]erei,    besonders   unter   der  Pflege    des  Luc  a 
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dell  a  Robbia,  an  Sch5nheit  zu.  Das  Material  des  Scherbens  (Eolbe  1.  c.  43) 
war  geschllLmmter  T5pferthon  mit  Sand-  and  Mergelzusatz,  und  die  Glasur  bestand 
aus  einem  Snhaltigen  Email,  welches  durch  C02O3,  CuO,  Sb203  und  Mn^Og  blau, 
grtln,  i^elb  oder  braunmlett  gef^rbt  war.  Ausser  Luca  della  Robbia  sind 
nach  emander  noch  Orazzio  Fontana  und  Ginori  zu  nennen.  In  Frankreich 
wurde  die  Fabrikation  emaillirter  Thonwaaren  fast  gleichzeitig  gepflegt  und  von 
Pali 8 ay  zu  hoher  BlQthe  entwickelt. 

Im  16.  Jahrb.  wurde  auch  in  Deutschland  Majolika  fabrizirt.  In  Nflrnberg  war 
esHirschvogel,  welcher  die  Kunst  in  XJrbino  in  Italien  gelemt  hatte  und  sie  von 
dort  nach  seiner  kunstsinnigen  Yaterstadt  brachte.  Hier  wurde  die  Technik  besonders 
fdr  Krtige  und  fUr  die  Ofenindostrie  verwendet.  Zu  gleicher  Zeit  bltihte  die  Industrie 
am  Oberrhein  in  Strassburg  und  Frankenthal,  in  HOchst  am  Main  und  in  Holland 
(Delft)  auf.  In  Deutschland  (K5ln)  begann  man  zur  selben  Zeit  auch  die  Fabrikation 
des  Steinzeugs,  wozu  die  sehr  geeigneten  Westerwaldthone,  die  auch  heute  noch 
zu  demselben  Zweck  verwendet  werden,  den  Anlass  gaben.  Die  aus  diesem  Material 
hergestellten  Erilge  standen  in  gutem  Ruf  und  wurden  um  1581  bis  nach  England 
exportirt.  Hier  war  die  Thongeschirrfabrikation  noch  wenig  entwickelt  (Eolbe 
1.  c.  60).  Unter  der  E5nigin  Elisabeth  tranken  sogar  die  Eavaliere  noch  aus  ledemen. 
Bechem ,  daher  die  Franzosen  jener  Zeit  von  den  Engl&ndem  sagten ,  sie  tranken 
aus  ihren  Stiefeln.  £in  eigentlicher  Aufschwung  der  T5pferei  tritt  in  England 
auch  erst  im  18.  Jahrh.  durch  die  Arbeiten  Chaffers',  rennington's  und  vor 
alien  Dingen  Wedgwood's  ein,  welch  Letzterer  die  Steinzeugfabrikation  zu  hoher 
Yollendung  ausbildete. 

Eine  neue  Zeit  brach  fQr  die  Thonwaarenindustrie  an  durch  die  Erfindung 
des  Porzellans  durch  den  Deutschen  Bdttcher  1704.  Das  erste  BSttcher- 
Porzellan  war  braun,  und  erst  im  Jahre  1709  gelang  es  ihm,  auch  weisses  Porzellan 
herzustellen.  —  In  China  und  Japan  war  die  Fabrikation  des  Porzellans 
schon  seit  Langem  zu  hoher  BlQthe  entwickelt.  Die  ersten  Nachrichten  ilber  dies 
Fabrikat  drangen  nach  Europa  (Eolbe  1.  c.  31)  durch  den  Venetianer  Marco 
Polo  1298.  Die  Portugiesen  fQhrten  es  in  der  ersten  H&lfte  des  16.  Jahrh.  bei 
uns  ein,  nachdem  es  vorher  nur  als  kostbai-e  Seltenheit  in  die  H&nde  von  EQnigen 
und  Fiirsten  gelangt  war,  und  sp&ter,  als  sich  die  Hol]3.nder  des  Handels  mit  dem 
Orient  bemSx^htigt  hatten,  kam  es  im  17.  Jahrh.  in  ungeheuren  Massen  nach  Europa. 

Die  Erfindung  des  Porzellans  in  China  datirt  nach  neueren  umfassenden  IJnter- 
suchungen  Hirth's  (Ancient  porcelain.  A  study  in  Chinese  mediaeval  industry  and 
trade  1888)  [abweichend  von  frtlheren  Mittheilungen  Julien's],  die  man  wohl  als  zu- 
verlilssigste  bislang  bekannt  gewordene  Forschungen  ansehen  darf,  ungefUhr  aus  dem 
Jahr  600  n.  Chr.  In  dieser  Zeit  regierte  die  Dynastie  Tang  (617  bis  907  n.  Chr.),  es 
scheinen  aus  dieser  Epoch e  keine  Porzellane  mehr  vorhanden  zu  sein,  wohl  aber 
kennt  man  aus  der  Regierungszeit  der  nachfolgenden  Dynastie  Lung  (960  bis 
1278)  noch  Porzellane,  welche  beweisen,  dass  in  China  damals  schon  Seladon- 
Porzellan  fabrizirt  wurde.  Yon  den  Chinesen  hat  sich  die  Fabrikation  nach  Japan 
yerpflanzt,  wo  sie  selbstandig  weiter  entwickelt  worden  ist.  Dagegen  sollen  die 
siamesischen  alten  Porzellane,  sowie  die  in  Persien  und  Indien  gefundenen  Fabrikate 
nach  A.  6.  Meyer  (Lung  ch'Uan-yao  oder  Altes  Seladon-Porzellan.  Berlin  1889) 
ausschliesslich  chinesischen  Ursprungs  sein. 

Der  Erfindung  des  echten  Feldspath porzellans  durch  65ttcher  war  in 
Frankreich  voraufgegangen  die  Herstellung  des  Frittenporzellans  durch  Morin 
1695,  ein  durch  Entglasung  milchglasartig  gewordenes  Alkalikalksilikat,  zu  dessen 
Anfertigung  Reaumur  den  Anstoss  gegeben  hatte.  Seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
ist  man  auch  in  Sdvres  zur  Fabrikation  von  Hartporzellan  tlbergegangen.  Die 
erste  Porzellanfabrik  in  Europa,  fQr  die  Anfertigung  von  Feldspathporzellan  aus 
Eaolin  bestimmt,  wurde  auf  aer  Albrechtsburg  zu  Meissen  1710  unter  B5ttcher's 
Direktion  eingerichtet  (Eolbe  1.  c.  82,  186  ff).  In  Wien  wurde  1720  eine  zweite 
gegrQndet,  die  1744  kaiserlich  und  1794  durch  die  Franzosen  zerstdrt  wurde. 
Weiter  entstanden  Fabriken  in  Hdchst  1740,  zu  FUrstenberg  in  Braunschweig  1750 
und  zu  Nymphenburg  bei  Miinchen  1758.  Die  in  Berlin  1750  durch  den  Eaufmann 
Wegeli  gegrUndete  Fabrik  ging  1757  wieder  ein,  1761  grflndete  Gotzkowsky 
eine  neue  Fabrik,  und  aus  dieser  ging  1768  durch  die  Erwerbung  derselben  durch 
Friedrich  den  Grossen  die  EOnigl.  Porzellan- Manufaktur  zu  Berlin  hervor,  welche 
noch  jetzt  gleich  der  sachsischen  Manufaktur  ein  Staatsinstitut  ist. 

Ein  neues  Porzellan  wird  seit  iSiiger  als  einem  Jahrzehent  an  der  E5nigl. 
Porzellan-Manufactur  zu  Berlin  hergestell^  ein  Weichporzellan,  welches  nach  seinem 
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Erfinder  Seger-Porzellan  benasnt  ist.  Im  Wesentlichen  japanischen  Yorbildem 
nachgebildet»  hat  es  sein  Vorbild  in  technischer  Ausbildung  durch  Soger's  Arbeiten 
weit  tlberfliigelt  and  sich  den  Stempel  der  Originalit&t  errungen.  Yon  den  ftlteren, 
franzdsischen  Fritten-  und  den  englischen  Enochenporzellanen  unierscheidet  es  sich 
vor  alien  Dingen  daduroh,  dass  die  leichtfldssige  Masse  nur  mit  HQlfe  yon  Thon, 
Quarz  und  Feldspaih  hergestellt  and  die  Masse  mit  der  Glasnr  gleichzeitig  gar 
gebrannt  wird. 

Eintheilang  der  Thbnwaarenfabrikate.  Die  verschiedenartige  Be- 
schaffenheit  der  Thone  bildet  die  Grundlage  fQr  ihre  Verwendang.  Ihrem  Charakter 
mtlssen  sich  die  als  Flussmittel  und  Magerungssubstanzen  yerwBndeten  Stoffe,  des- 
gleichen  der  beim  Brennen  anzuwendende  Hitzegrad  anpassen.  Da  das  thonige 
Rohmaterial  der  ausschlaggebende  Faktor  bei  der  Anfertigung  aller  keramischen 
Erzeugnisse  ist,  so  verleiht  dasselbe  ihnen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  das 
GeprS^e.  So  werden  wir  in  jedem  Scherben,  da  er  als  .Thonwaare*  immer  seinen 
Schwerpunkt  in  der  Wahrung  seiner  tbonigen  Beschaffenheit  findet,  noch  den 
Charakter  des  augeweudeten  Thones  erkennen  kOnnen :  in  dem  Porzellan  den  edlen 
E^aolin,  in  dem  Chamottestein  den  feuerfesten  Thon  und  in  der  Backsteinwaare 
den  weniger  reinen  Tdpfer-  und  Ziegelthon. 

Hartig  (SprechsaaJ  1889. 22. 115)  theilt  die  Thonwaarenerzeugnisse  folgender- 
maassen  ein: 

A.  Unglasirte,  undichte  und  farbig  gebrannte  Thonwaaren  (z.  B.  Drainr5hren, 
un^asirte  Blumeutdpfe,  Mauerziegel,  Terrakotten). 

B.  Unglasirte,   aber  lackirte  Thonwaaren  von  undichter,  farbig  gebrannter 
Grundmasse  (Siderolith,  mit  Lackfarben  bemalte  Terrakotten). 

C.  Unglasirte,  undichte  weiss  gebrannte  Thonwaaren  (z.  B.  Thonzellen  fUr 
galvanische  Elemente,  EQlner  Thonpfeifen). 

D.  Glasirte  Thonwaaren  von  undichtem,  farbig  gebranntem  Scherben  (z.  B. 
glasirte  Topferwaare,  Delfter  Waare,  Fayence,  Majolika). 

E.  Glasirte  Thonwaaren  von  undichtem,  weiss  gebranntem  Scherben  (Steingut). 

F.  Unglasirte,  dichte,  farbig  gebrannte  Thonwaaren  (Klinker,  Wedgwood, 
Chromolith). 

G.  Glasirte  Thonwaaren  von  dichtem,  farbig  gebranntem  Scherben  (glasirtes 
Steinzeug). 

H.  Unglasirte,  dichte,  weissgebrannte  Thonwaaren  (BiskuitrPorzellan). 

I.  Glasirte  Thonwaaren  von  dichtem,    weissgebranntem    Scherben    (z.   B. 
Glasurporzellan). 

Wir  unterscheiden  ftir  unsere  Betrachtung  folgende  Gruppen: 

I.  DichteThonwaaren.  Scherben nicht mehr saugenS,  sondem geschlossen, 
d.  h.  gesintert,  dicht;  Bruch  muschelig. 

1.  Der  Scherben  ist  weiss  und  durchscheinend,  glasirt  oder  unglasirt. 

a)  Hartporzellan. 

b)  Weichporzellan. 

c)  Biskuitporzellan. 

2.  Der  Scherben  ist   nicht   weiss   und  fast  nicht  [durchschimmemd  bezw. 
nicht  durchscheinend. 

a)  glasirt  —  Steinzeug. 

b)  unglasirt  —  (Wedgwood,  Klinker  u.  s.  w.). 

II.  PorOse  Thonwaaren.  Scherben  saugend,  an  der  Zunge  h&ngend, 
nicht  geschlossen,  d.  h.  porSs;  Bruch  erdig. 

1.  Der  Scherben  ist  ziemlich  klingend. 

a)  Der  Scherben  ist  weiss  oder  nahezu  weiss  und  schwerfltlssig  (Steingut, 
feine  Fayence); 

b)  der  Scherben  ist  gelblich  bis  rSthlich  und  leichtflttssig. 

a)  Glasur   undurchsichtig   weiss    oder    geiUrbt    —    Zinnglasur    oder 

ordin&re  Fayence. 
P)  Glasur  undurchsichtig  und  durchsichtig  —  TOpferwaare. 

2.  Der  Scherben  ist  wenig  klingend;  glasirt  oder  unglasirt  —  Ziegelwaare. 
Handbach  der  chem.  Technologie.    I.  ^0 
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!•   Die  dichten  Thonwaaren* 

1.    Thonwaaren  mit  weissem  nnd  duroliselieiiieiideiii  Scherben. 

a)  Hartes,  echtes  oder  Feldspathporzellan  (pate-dare). 

Allgemeine  Eigenschaften.  Das  Hartporzellan  ist  eine  weisse,  bei 
m&asig  dicker  Scherbenst&rke  durchscheineDde ,  haite,  mit  dem  Messer  nicbt  ritz- 
bare,  gleichartdge,  klingende  Masse.  Der  Bruch  ist  muschelig,  feinkOrnig.  Der 
Scherben  besteht  aus  Kaolin,  zuweilen  mit  weissbrennendem  plastiscbem  Thon  znr 
ErhQhung  der  Bildsamkeit  versetzt ;  je  nach  dem  grOsseren  oder  geringeren  Gtehalt 
der  Thone  an  Feldspath  und  Quarz  werden  sie  noch  weiter  mit  Feldspath  mid 
Quarz  als  Flussmittel  versetzt. 

Der  Prozess  der  Porzellanbildung  im  Feuer  ist  in  erster  Linie  ein 
chemischer  und  etwa  folgendermaassen  zu  denken :  In  der  Qarbrandhitze  des  Harfc- 
porzellans,  welche  je  nach  der  ScbwerflUssigkeit  der  Masse  zwiscben  Kegel  15  and  20 
der  Seger*8chen  Skala  (sch&tzungsweise  zwiscben  1400  und  1500^)  liegt,  wird  die 
bei  dieser  T.  noch  nnschmelzbare  basische  Thonsubstanz  (AI2O3 .  2Si02  +  2H2O)  der 
Kaoline  von  dem  mechanisch  in  der  Porzellanmasse  fein  vertheilten  Feldspath 
(Orthoklas),  dessen  Schmelzpunkt  dem  Kegel  10  der  Seger*schen  Skala  entspncht, 
und  der  als  Quarz  oder  Sand  beigemengten  Kiesels&ure  in  saure  Thonerdesilikate 
umgewandelt.  Der  Schmelzpunkt  dieser  bei  dem  Brennen  des  Porzellans  sich 
bildenden  sauren  alkalihaltigen  Thonerdesilikate  ist  ein  niedrigerer  als  derjenige 
der  basischen  Thonsubstanz;  die  T.  wird  jedoch  nicht  so  hoch  getrieben,  dass  die 
Silikate  zum  Schmelzen  kommen,  sondem  nur  bis  zu  dem  Grade  gebracht  und  so 
lange  erhalten,  dass  die  Porzellanmasse  anf&ngt  zu  erweichen.  Das  hierbei  resul- 
tirende  Endprodukt  ist  seiner  Znsammensetzung  nach  nicht  als  eine  einheitliche 
chemische  Verbindnng,  sondem  als  ein  Gemisch  von  zusammengesetzten  Silikaten 
anzusehen,  etwa  der  Art,  dass  die  Alkalien  des  in  Fluss  gekommenen  Feldspaths 
sich  auf  der  einen  Seite  mit  der  Thonsubstanz  des  Kaolins »  auf  der  andem  mit 
der  Kiesels&ure  des  Quarzes  anreichem.  Durch  diese  Vorg&nge  ist  das  Porzellan 
zu  einer  dichten,  undurchl&ssigen,  durchscheinenden  Materie  geworden. 

Wahrend  Behrens  (D.  211.  486 ;.W.  J.  1874.  578  mit  mikr.  Abb.)  bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  von  Porzellandttnnschliffen  keine  gegliedexten 
St&bchen,  sondem  n»r  winzige  farblose  Kiyst.  (Belonite)  mit  durchaus  glatten 
Kanten,  die  sich  nach  alien  Richtungen  bin  durchkreuzten ,  beobachtete,  hat 
Ehrenberg  (D.  106.  322)  unter  dem  Mikroskop  einen  durchsichtigen  Grand  und 
die  undurchsichtige  Kaolinerde  erkannt,  letztere  in  Gestalt  yon  an  einander 
gereihten  Kfigelchen,  welche  nach  alien  Richtungen  gekreuzte,  in  einander  gewobene 
gegliederte  St&bchen  bilden.  Danach  wSxe  die  Transparenz  des  Porzellans  der 
durchsichtigen  glasigen  Masse  zuzuschreiben ,  welche  den  Durchschein  gegenCLber 
den  undurchsichtigen  Thontheilen  vermittelt.  Thats&chlich  besitzen  die  feldspath- 
und  quarzreichen  leichter  flttssigen  Weichporzellane  einen  bedeutend  hSheren  Grad 
von  Transparenz  als  das  schwerflttssige  thonsubstanzreiche  Hartporzellan.  Biinzli 
(Notizbl.  12.  291)  macht  bei  der  HersteUung  Ton  Porzellan  aus  Zettlitzer  Kaolin, 
bestehend  aus : 

Thonsubstanz 96,55  > 

Quarz 2,30 

Feldspath      ....     .    .      1,15 

100,0070 

feltend,  dass  der  Zusatz  von  Quarz  und  Feldspath  viel  besseren  Durchschein 
ewirke,  als  der  Feldspath  allein.  Ob  dies  in  yollem  Umfange  zutrifit,  erscheint 
nach  neueren  Untersuchungen  Seger*8  (Thonindustrie-Ztg.  1892.  16.  859)  fragtich; 
derselbe  stellte  aus  Kaolin  ohne  Quarzgehalt  nur  durch  Zusatz  von  Feldspath  sehr 
transparente  leichtflassige  Biscuitporzellane  her.  Zweifellos  aber  ist,  dass  der  Feld- 
spath die  Durchscheinbarkeit  des  Porzellans  in  weit  grCsserem  Maasse  f5rdert  als 
eine  gleichgrosse  dem  Kaolin  zugesetzte  Menge  Quarz. 
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Vorbereitung  der  Rohmaterialien  und  Herstellung 
der  Masse.  Die  Kaoline  lassen  sich  nicht  ohne  Weiteres  zur  Her- 
stellung von  Porzellan  verarbeiten.  Sie  enthalten  ausser  fein  zertheilten 
MineraltrQmmem  meist  grobk5migere  Quarz-  und  Feldspathreste,  welche 
entweder  durch  Mahlen  zu  unf&falbaren  Theilchen  zerkleinert  oder  durch 
einen  Schlammprozess  entfemt  werden  mUssen.  Das  Mahlen  der  ganzen 
Tbonmasse,  wie  sie  aus  der  Orube  kommt,  wird  wegen  des  bedeutenden 
Aufwandes  an  maschineller  Eraft  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
in  Anwendung  zu  bringen  sein.  In  den  ttberaus  meisten  Fallen  wird 
der  lufttrockene  Kaolin,  falls  man  ihn  nicht  in  geschlammtem  Zustande 
bezieht,  vor  der  Verarbeitung  an  Ort  und  Stelle  durch  einen  Schlamm- 
prozess von  den  beigemengten  grobkdrnigen  unverwitterten,  steinigen 
Mineralien  gereinigt.  Das  in  der  Eonigl.  Porzellanmanufaktur  zu  Berlin 
ttbliche  Verfahren  (M oiler,  Die  neue  Bauanlage  der  Konigl.  Porzellan- 
manufaktur. 1873)  besteht  darin,  dass  der  auf  dem  Schlammereiboden 
gelagerte  trockene,  einem  Schneckengange  zugeftthrte  Kaolin,  vermittelst 
einer  holzernen  Schnecke  fortbewegt,  durch  einen  Rumpf  unter  gleich- 
zeitigem  kontinuirlichem  Zufluss  von  warmem  Wasser  in  die  liegenden 
halbkreisformigen  Schlammtrommeln  gelangt.  In  der  Trommel  bewegt 
sich  eine  Welle  mit  4mal  je  6  an  den  Enden  durch  Latten  verbundenen 
Armen,  welche  das  Aufrtihren  der  Erde  in  Wasser  bewirken.  In  einiger 
H5he  tiber  dem  Boden  der  Trommel  findet  der  Abfluss  statt,  zunachst 
in  einen  kleinen  gemauerten  Kasten,  in  welchem  die  groberen  Theile 
zurtickbleiben ;  von  hier  geht  der  Kaolinschlamm  durch  gemauerte 
maanderartig  geftthrte  Rinnen,  in  welchen  der  Sand  zu  Boden  fallt 
und  der  Schlamm  vermittelst  eines  Schlauches  nach  den  einzelnen 
Absatzbottichen  fiber  ein  feines  Sieb  gefUhrt  wird.  Die  steinemen 
Rinnen  und  Absatzbehalter  sind  mit  Cementguss  verputzt  und  geglattet; 
nachdem  sich  der  Schlamm  abgesetzt  hat,  wird  das  geklarte  Wasser 
abgehebert  und  von  Neuem  Schlamm  zugeftthrt  und  so  fort,  bis  sich  die 
Gefasse  hinreichend  gefttUt  haben.  In  manchen  Schlammereien  wird  das 
Absetzen  der  Masse  durch  Zusatz  von  wenig  Kalkwasser  beschleunigt. 

Aus  den  Absatzbottichen  wird  der  geschlammte  Thon  in  die  sogen. 
Misch-  oder  Versatzbottiche  abgelassen.  Die  Porzellanmasse  der  K5nigl. 
Porzellanmanufaktur  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  geschlammten 
(ca.  25  ^/o  feinen  Sand  enthaltenden)  Sennewitzer  Kaolin  und  Feldspath 
im  Verhaltniss  von  100  Gew.-Thle.  Kaolin  zu  30  Gew.-Thln.  Feldspath. 
Zu  gewissen  Oegenstanden,  grossen  Schtlsseln,  Yasenkorpem  u.  dergL, 
erh'^t  die  Masse  einen  Zusatz  von  feuerfestem  plastischem  Thon,  der 
die  Masse  bildsamer  macht,  aber  der  weissen  Farbe  der  gebrannten 
Waare  keinen  Eintrag  thut.  Der  feldspathreiche  Kaolin  von  St.  Trieux 
bedarf  nur  eines  Zusatzes  von  gemahlenem  Quarz;  in  manchen  Fabriken 
setzt  man  eine  geringe  Menge  (bis  zu  6  6ew.-^/o)  CaCOg  zu.  Be- 
merkenswerth  ist  die  neue  Porzellanmasse  von  I)eck:  Porcelaine 
grosse  (D.  1890.  276.  272)  ftir  Vasen  u.  dergl;  dieselbe  ist  Feldspath- 
porzellanmasse  mit  einer  betrachtlichen  Menge  halbfein  gemahlenen 
Sandes,  durch  dessen  Zusatz  die  Schwindung  und  dadurch  die  Neigung 
zu  reissen  vermindert  wird.  Zuweilen  wird  dies  auch  durch  Zusatz  fein- 
gemablener  gutgebrannter  Scherben  erreicht.  — 

Die  Zerkleinerung  des  zur  Porzellanfabrikation  verwendeten  Feld- 
spaths  bezw.  Quarzes  findet  zunachst  auf  einem  KoUergang  mit  um- 


788  Thonwaaren. 

laufenden  Granitsteinen  auf  einer  festliegenden  Bodenplatte  von  Granit 
statt.  Vielfach  wird  anstatt  der  Granitlaufer  die  Bodenplatte  angetrieben; 
in  letzterem  Falle  ist  die  Antriebskraft  geringer.  Der  Qnarz  wird  immer 
(an  manchen  Orten  auch  der  Feldspatii)  durch  yorheriges  Galciniren 
und  Abschrecken  mtlrbe  gemacht.  Das  bis  zur  Feinheit  Yon  Gries- 
kdmem  zerdrUckte  Mahlgut  wird  auf  Mtlhlen  zu  Pulver  gemahlen;  als 
solche  Bind  jetzt  fast  aUgemein  die  von  dem  Scbweden  Alsing  er- 
fundenen  Mabltrommeln,  welcbe  sich  um  eine  horizontale  Acbse  drehen, 
in  Gebrauch.  Gegentlber  den  frtlheren  Nassmtlhlen  (Scbleppmtlhlen) 
sind  die  Alsing- Trommein  sowohl  in  Bezug  auf  Eraftyerbrauch  wie 
auf  voUkommenere  Leistung  ein  erheblicber  Fortschritt.  Hinsichtlich  des 
Mahlgutes  ist  zu  bemerken,  dass  erstere  ein  scharfkantiges,  letztere  ein 
rundes  Kom  liefem.  Mtlblen  you  mittlerer  Grosse  bestehen  aus  einem 
starkem  Eisenblech-Cylinder  yon  1,3  m  Durchmesser  bei  einer  Breite 
yon  1  m;  das  Innere,  aucb  die  durchgehende  Achse,  ist  mit  Holz  aus- 
gekleidet,  welches  mit  einem  Futter  yon  etwa  3  cm  starken  Porzellan- 
platten  belegt  ist.  Der  Cylinder  wird  mit  3,5  Ctr.  runden  Flintsteinen 
und  eben  so  viel  Mahlgut  gefflllt.  Die  Zahl  der  Touren  ist  je  nach  der 
Gr5sse  der  Trommein  yerschieden ;  die  Mtthle  liefert  taglich  2  Chargen 
Feldspath.  Die  ersten  derartigen  Apparate  waren  auf  der  Aluminia 
(Steingutfabrik,  yerbunden  mit  der  frUheren  E5nigl.  Porzellanfabrik)  id 
Kopenhagen  seit  1870  in  Gebrauch. 

Die  geschlammten  Kaoline  sind  nur  in  den  seltensten  Fallen  als 
yollkommen  reine  Tbonsubstanz  anzusprechen;  man  kann  deshalb  nicht 
ohne  Wei  teres  den  einen  fUr  den  anderen  substituiren;  so  enthalten 
nach  den  Untersuchungen  yon  Seger  (Ttlrrschmiedt's  Notizblatt  12. 
251)  in  geschlammtem  Zustand  die  Kaoline  yon: 

Tbonsubstanz  Quarz  Feldspath 

Ledez 86,27  5,08  8,65 

Kottiken     ....  87,41  6,40  6,19 

Zettlitz 96,55  2,30  1,15 

Sennewitz  ungefahr:  72,50  27,50  — 

Nach  Untersuchungen  des  Verf.  enthalt  der  kaolinahnliche  Ober- 
jahnaer  Steingutthon,  bis  zu  einer  Maximalkomgrosse  yon  0,01  mm 
Durchmesser  geschlammt  (Thonind.-Ztg.  1891.  15.  34): 

Tbonsubstanz      ....       45,50  ®/o 

Quarz 52,08 

Feldspath 2,42 

100,00  > 

FUr  die  Herstellung  der  Masse  ist  es  daher  durchaus  erforderlich, 
die  empirische  Zusammensetzung  des  Schlammgutes  zu  kennen.  Die 
Porzellanmasse  der  Eonigl.  Porzellanmanufaktur  zu  Berlin  (aus  100  Thin, 
geschlammtem  Eaolin  yon  Sennewitz  und  30  Thin.  Feldspath  gemischt) 
berechnet  sich  unter  Zugrundelegung  obiger  rationeller  Analyse  des 
Sennewitzer  Eaolins  auf: 

Tbonsubstanz     ....     55,00  ®/o 

Quarz 22,50 

Feldspath 22,50 
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Wtirde  man  anstatt  des  Sennewitzer  Kaolins  in  der  Yoraussetzung, 
dass  der  geschlammte  ZettHtzer  Kaolin  dieselbe  Zusammensetzung  hatte, 
ohne  Weiteres  jenen  einfUhren,  so  wfirde  die  Masse  folgende  Zusammen- 
setzung  zeigen: 

Thonsubstanz      ....     74,3  > 

Quarz 1,7 

Peldspath 24,0 

Da  der  Massebrei  nicht  immer  die  gleiche  Konsistenz  haben  kann, 
so  bestimmt  man  entweder  durch  Eintrocknen  eines  gewissen  Quantums 
desselben  oder  besser  durch  Wagen  von  Schlammproben  die  Trocken- 
substanz  des  Breies  (vergl.  Herzog,  Thonind.-Ztg.  1877.  1.  384),  indem 
man  ihn  in  tarirten,  mit  eingeschliffenem  Glassiopfen  versehenen  Flaschen 
von  200  ccm  Inhalt  und  von  bekanntem  Gewicht  wiegt.  Das  Mischen 
der  Masse  wird  lediglich  durch  Umrtlhren  mit  einer  b5lzernen  Krttcke 
besorgt,  indem  der  trocken  abgewogene,  feingemahlene  und  gesiebte 
Feldspath  (bezw.  Quarz)  in  kleinen  Portionen  auf  den  Brei  gestreut 
wird.  1st  der  Brei  hinreichend  eingedickt,  so  findet  bei  dem  nahezu 
gleichen  SG.  der  zu  mischenden  Stoffe  keine  Entmischung  statt. 

In  der  K5nigl.  Porzellanmanufaktur  wird  die  durchgerQhrte  fertige 
Masse  in  hoher  gelegene  Gefasse  gepumpt  und  von  da  aus  in  die  Ab- 
satzbottiche  entlassen;  auf  diesem  Wege  passirt  die  Masse  noch  zweimal 
feine  Siebe,  welche,  abgesehen  davon,  dass  sie  die  Mischung  bef5rdem, 
TJnreinigkeiten,  z.  B.  von  den  Kriicken  etwa  abgeriebene  Holzsplitterchen, 
zurUckhalten. 

Nachdem  sich  die  Masse  hier  weiter  abgesetzt  hat,  hebert  man 
(zuweilen  unter  Zusatz  von  wenig  Kalkwasser)  nach  dem  Klaren  das 
Wasser  ab  und  entfernt  den  Rest  desselben  durch  Anwendung  von  Druck 
so  weit,  dass  die  Masse  einen  knetbaren  Brei  bildet.  FrUher  bediente 
man  sich,  falls  die  Massen  nicht  durch  Zuftthrung  von  Warme  ein- 
gedickt wurden,  wodurch  sie  an  Plastizitat  verlieren,  in  den  meisten 
Fallen  der  Schrauben-  bezw.  Hebelpressen.  Der  mSglichst  dick  an- 
gemachte  Massebrei  wird  in  starke  Hanfsacke  gebracht  und  diese  schichtet 
man  zu  mehreren  neben  einander  auf.  Das  Abpressen  des  Wassers  ge- 
schieht  zuerst  unter  Anwendung  geringen  Druckes,  allmahlich  wird  der- 
selbe  gesteigert.  Die  Schraubenpressen  haben  den  Nachtheil,  dass  sich 
ihre  Wirkung  in  dem  Maasse,  als  das  Wasser  ablauft,  verringert.  Die 
Hebelpressen  llben  einen  gleichmassigen  Druck,  erfordern  aber  eine 
starke  Fundamentirung.  Das  Abpressen  der  Masse  in  Presssacken, 
welche  im  Verhaltniss  zu  ihrem  Inhalt  eine  geringe  Oberflache  haben, 
liefert  bei  plastischeren  Massen  keinen  gleichmassig  entwasserten  Kuchen, 
da  der  Brei  an  den  Wanden  des  Hanfsackes  sich  sehr  bald  so  stark 
verdichtet,  dass  das  Wasser  aus  dem  Innem  nicht  mehr  entweicht.  Die 
Schrauben-  bezw.  Hebelpressen  werden  auf  einmal  mit  etwa  40  bis  50 
Sacken  zu  je  6  bis  8  Kilo  Masse  beschickt. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  fast  tiberall  die  Filterpresse  eingebttrgert; 
dieselbe  besteht  aus  einem  System  dttnnwandiger  Filterkammem,  welche 
zwischen  einem  feststehenden  und  einem  beweglichen  Kopfstticke 
mittelst  einer  Verschlussschraube  eingespannt  werden.  Die  Masse  tritt 
in  die  Kammern  mit  einem  Wassergehalt  von  ungefahr  40  bis  50  ^/o  ein, 
und  wird  in   denselben  auf  etwa  25  ^/o  Feuchtigkeitsgehalt  abgepresst; 
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Die  Pressen  arbeiten  meistens  unter  Hoohdruck;  ihre  Leistungsfahigkeit 
geht  bei  lOstlindiger  Arbeitszeit  bis  zu  18500  kg.  Yorztkgliche  Pressen 
Qefem  Dehne  in  Halle  a.  S.  und  Schlltz  in  Wurzen  in  Sachsen. 

Die  Masse  wird  den  Pressen  in  Fallen,  wo  der  Brei  nicht  zu  fett 
und  BchoD  ein  geringer  Druck  ausreichend  ist,  aus  dem  h5her  ge- 
legenen  Absatzbottich  (mit  5  bis  10  m  Gefall)  zugeftihrt,  bei  fetton, 
plastischen  Massen  dagegen  unter  Anwendung  einer  Membranpumpe, 
die  so  eingerichtet  ist,  dass  der  Brei  mit  den  Eolben  nicht  in  Bertthrung 
kommt.  Der  Brei  ergiesst  sich  in  die  einzelnen  Eammem  zwischen 
die  Filtertllcher,  wobei  durch  den  Druck  der  Pumpe  die  Abscheidung  des 
Wassers,  welches  aus  Eanalen  ablauft,  bewirkt  wird.  Nach  beendigter 
Pressung  werden  die  Euchen  mit  den  Rahman  aus  der  Presse  gehoben 
und  in  den  Lagerkeller  gebracht. 

In  vielen  Fabriken,  in  denen  man  sich  die  Eostspieligkeit  grosser 
Lagerkeller  nicht  gestatten  kann,  wird  die  Masse,  frisch  wie  sie  Yon 
der  Filterpresse  kommt,  verarbeitet.  In  alien  grdsseren  Etablissements 
aber  lasst  man  die  Masse  eine  Zeitlang  in  feuchten  Eellem  lagem,  wo 
dann,  oft  unter  Zusatz  von  Jauche  u.  dergl.,  eine  Art  Faulniss  eintritt. 
Man  packt  die  Euchen  in  etwa  meterhohen  Schichten  auf  einander  and 
Uberlasst  sie  mdglichst  lange,  oft  ein  Yierteljahr  lang  sich  selbst.  Durch 
das  Faulen  wird  die  Masse  erfahrungsgemass  gleichmassiger  und  leichter 
verarbeitbar.  Besonders  lange  soUen  die  Chinesen  das  Lagern  ausdehnen 
(nach  Erdmann's  Journal  52.  505  bis  zu  100  Jahren?).  Die  Veranderun- 
gen,  welche  mit  der  Masse  wahrend  des  Faulens  vorgehen,  werden  nach 
Salv^tat  durch  FeS bewirkt.  Nach  diesem  Forscher  lasst  sich  gleichzeitig 
der  Qeruch  von  HgS  wahmehmen.  FeS  oxydirt  sich  bei  der  Verarbei- 
tung  an  der  Luft  zu  Sulfat  und  wird  beim  Abarbeiten  mit  dem  Schwamm 
weggewaschen.  Nach  Brongniart  beruht  der  wesentliche  Einfluss 
des  Faulens  auf  einer  durch  die  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
stanzen  des  Thones  bewirkten  gegenseitigen  gr5sseren  Annaherung  und 
mechanischen  Vertheilung  der  kleinsten  Theilchen,  indem  sich  durch 
die  Faulniss  Gase  bilden,  die  alle  Theile  in  fortwahrender  Bewegung 
halten.  Eine  sehr  interessante  Erklarung  fUr  die  Zunahme  der  Plasti- 
zit&t  der  Massen  durch  langeres  Lagern  gibt  neuerdings  Seger  (Thon- 
ind.-Ztg.  1891.  15.  813;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  15.  312),  gesttttzt  auf 
folgende  Beobachtung.  Yersetzt  man  einen  Porzellanmassebrei  (dies 
findet  selbstyerstandlich  auch  bei  alien  anderen  Thonmassen  statt), 
welcher  so  steif  ist,  dass  ein  hineingestellter  Glasstab  nicht  umsinkt, 
mit  wenig  Lsg.  von  NaOH,  NagCOg  oder  Wasserglas  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion,  so  wird  derselbe  erheblich  dlinner.  Ein  grosser 
Theil  der  darin  vorhandenen  Magerungsmittel  (Quarz  und  Feldspath) 
fallt  rasch  und  fest  gelagert  zu  Boden  und  die  darUber  stehende 
Flttss.  kr^rt  sich  ausserordentlich  langsam.  Sauert  man  den  Brei 
dagegen  mit  einigen  Tropfen  IIGl  oder  Essigsaure  an,  so  steift  sich 
die  Masse  so  an,  dass  man  das  Glas  umkehren  kann,  ohne  dass  der 
Thonbrei  ausfliesst.  Die  Masse  isterheblichplastischer  geworden, 
wahrend  die  alkalisch  gemachte  Masse  v5llig  unbildsam  geworden  ist. 
Die  Zunahme  der  Plastizitat  bei  lange  gelagerten,  ^gefaulten*'  Massen 
erklart  sich  dementsprechend ;  das  in  frisch  bereiteten  Massen  vor- 
handene  Wasser  reagirt  stets  alkalisch,  weil  die  Thonerde  die  alkalischen 
Salze,  welche  bei  der  Verwitterung  des  Feldspaths  enistehen,  energisch 
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absorbirt.  Das  zur  Massebereitung  verwendete  Brunnenwasser  geht  in 
Folge  seines  Gehaltes  an  organischen  Stoffen  allmahlich  in  fanlige 
Gahrung  ilber  und  erh5ht  in  Folge  seiner  sauren  Reaktion  die  Bild- 
samkeit  der  Masse.  Will  man  das  langere  Lagem  der  Masse  umgehen, 
so  kann  man  den  Massebrei  etwas  ans'&uem. 

Wenn  die  Masse  in  Arbeit  genommen  werden  soU^  so  sticht  man 
mit  Holzspaten  nicht  allzu  dicke  Spahne  ab,  aus  welchen  durch  ELneten 
und  Scblagen  zuerst  alle  Luftblaschen  zu  entfernen  sind.  Diese  Vor- 
arbeit  muss  mit  gr5sstm()glicher  Sorgfalt  ausgeftihrt  werden,  damit  eine 
m5glichst  vollkommene  Homogenitat  der  Masse  erzielt  wird.  Ein  fertig 
geschlagener  Masseballen  von  etwa  20  kg  darf  beim  Durchschneiden 
mit  Messingdraht  keine  L5cher  oder  Hohlungen  mehr  zeigen.  Eine 
Enetmaschine,  erbaut  von  Tritschler  in  Limoges,  homogenisirt  die 
Masse  in  bester  Weise  und  ist  in  vielen  Fabriken  in  Gebrauch. 

Auf  einem  etwa  1  m  hohen  eisemen  Tiscb  von  etwa  2  m  Durch- 
messer,  dessen  schwach  ansteigende  Oberflache  mit  Zink  bekleidet  ist, 
drehen  sich  ahnlich  wie  die  Steine  eines  KoUergangs  zwei  schwach 
konische,  geriffelte  Walzen  von  etwa  60  bezw.  80  cm  Durchmesser  und 
45  cm  Breite.  Die  Masse  wird  durch  dieselben  zu  einem  breiten  Euchen 
ausgearbeitet;  durch  einen  senkrechten  Schlitz  in  der  Antriebsachse 
kdnnen  sich  die  Walzen  etwas  heben  und  senken.  Schrag  gegen  ihre 
Achse  ist  eine  zweite  Achse  durch  die  Antriebswelle  geftihrt,  an  welcher 
je  zwei  Walzenpaare  von  20  bezw.  25  cm  Durchmesser  und  17  cm 
Hdhe  an  vertikalen  Achsen  laufen.  Sie  drttcken  den  Massestreifen 
wieder  zusammen  und  besorgen  mit  den  beiden  grossen  Walzen  ein 
fortgesetztes  Eneten  und  Durcheinanderarbeiten  der  Masse  (Fig.  172 
a  und  b).  Die  Walzen  machen  10  bis  12  Umdrehungen  in  der  Minute 
und  liefem  stllndlich  2  bis  3  Chargen  zu  je  etwa  3  Gtr.  Masse. 

Die  Massen  werden  immer  mit  gr5sstm5glicher  Gleichmassigkeit 
zusammengesetzt;  es  ist  daher  ndthig,  jede  neue  Thonsendung  nach  dem 
Schlammen  einer  rationellen  Analyse  zu  unterwerfen,  um  danach  den 
Zusatz  von  Feldspath  und  Quarz  einzurichten.  Dadurch  'dndert  sich 
der  Versatz  natUrlich  nur  innerhalb  enger  Grenzen,  ohne  der  Plastizitat 
und  Schwindung  der  Masse  Eintrag  zu  thun. 

Eine  Abanderung  in  der  Zusammensetzung  des  Massenversatzes 
wtlrde,  abgesehen  davon,  dass  auch  die  Schwindung,  der  Durchschein 
und  die  Formbarkeit  der  Masse  eine  andere  werden  wilrde,  auch  eine 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  Glasur  bedingen. 

Zusammensetzung  derMasse.  Die  Zusammensetzung  des  Hartporzellans 
Bchwankt  zwischen  40  und  (j67o  Thonsubstanz,  40  und  127o  Quarz  bei  etwa  15  bis 
30^0  Feldspath,  theilweise  unter  geringem  Zusatz  von  CaCOs  (bis  zu  67o)-  AUer- 
dings  kommen  Abweichungen  fiber  diese  Grenzwerthe  hinaus  vor,  wenn  aber  der 
Tbonsubstanzgebalt  unter  40  7o  sinkt,  so  nimmt  die  Feuerbest&ndigkeit  der  Waare 
erheblich  ab  und  damit  treten  auch  andere  Eigenschaften  (z.  B.  £e  Widerstands- 
f&higkeit  gegen  schnellen  Wechsel  der  T.)  in  den  Hintergrund,  welche  dem  Hart- 
porzellan  eigenthUmlich  sind. 

Nachstehend  geben  wir  die  Zusammensetzung  yerschiedener  Hartporzellane 
nach  Seger  (Thonind.-Ztg.  1880.  4.  Nr.  18,  19): 
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Von  diesen  Porzellanen  siehen  die  Limoger  Massen  von  J.  Pouyat  in  Bezng 
auf  Farbe  nnd  Durchschein  obenan.  Die  Porzellane  18  und  14  von  Japan  weidien 
sehr  von  den  europ&ischen  Hartporzellanen  in  ihrer  Zusammensetzung  ab  und 
ddrften  wobl  kaom  noch  als  Hartporzellan  anzusprechen  sein. 

Auf  Grund  der  Gewichtsverh&ltnLsBe  zwischen  Thonsubstanz ,  Quan-  und 
Feldspath  unterscheidet  Seger  (Thonind.-Ztg.  1.  c.)  vier  Abtheilungen : 

1.  Massen  mit  sehr  nohem  Gehalt  von  Thonsubstanz,  aber  geringem 
Quarz-  und  Feldspathgehalt,  dabei  eine  Erg&nzung  der  Flussmittel  durch 
einen  erheblicben  Zusatz  von  CaCOs.    Masse  von  Severs; 

2.  Massen  mit  sehr  hohem  Feldapathgehalt  (bis  fiber  40 V^  hinaus- 
gehend),  welcher  zum  Theil  noch  in  seiner  Wirkung  durch  einen  kleinen  Zusatz 
von  CaCOs  verstJLrkt  wird,  mit  einem  m&ssigen  Quarz-  und  relativ  geringen 
Gehalt  an  Thonsubstanz.    Bessere  Massen  von  Limoges  und  Vierzon; 

3.  Massen  mit  hSchstem  Quarzgehalt  und  gerinffem  Gehalt  an  Thon- 
substanz bei  mittlerem  bis  hohem  Feldspathgehalt.    Massen  von  Japan; 

4.  Massen  mit  hohem,  etwa  die  H9.lfte  des  Ganzen  betragendem 
Gehalt  an  Thonsubstanz  und  mittlerem  bis  niederem  Quarz-  wie  Feld- 
spathgehalt, der  letztere  zum  Theil  durch  eine  geringe  Menge  CaCOs  vertreten. 
Diese  Abtheilung  umfasst  die  fflr  schweres  Porzellan  bestimmten  Massen  der 
Fabriken  von  Limoges,  Vierzon  und  Hal,  das  Berliner  Porzellan  und  das  Earls- 
bader  mit  einem  etwus  grSsseren  Quarzgehalt,  als  das  vorhergehende. 

Derartiff  verschieden  zusammengesetzte  Massen  lassen  sich  nicht  vermittelst 
ein  und  desselben  Kaolins  herstellen.  Je  kfirzer  die  Thonsubstanz  des  Kaolins  ist, 
desto  weniger,  je  fetter,  desto  mehr  Ma^erungsmittel  (Quarz,  Feldspath  u.  s.  w.) 
kSnnen  ihr  zugesetzt  werden ;  daraus  ergibt  sich,  dass  z.  B.  fQr  thonsubstanzreichere 
Porzellane  weniger  fette  Kaoline  verarbeitet  werden  k($nnen,  w&hrend  far  Massen 
mit  hohem  Feldspath-  und  Quarzgehalt  entweder  kurze  Kaoline  mit  feiterem  Thon 
plastisch  gemacht  werden  oder  fettere  Tbone  ausgew&hlt  werden  milssen,  mn  eine 
formbare  Masse  herzustellen  (vergL  Seger -Porzellan). 

Von  den  oben  citirten  Massen  besitzt  die  Masse  Nr.  13  (aus  Japan),  trotz 
des  hohen  Gehaltes  an  Magerungsmitteln  (07,71 7o)»  di^  h5chste  PlastizitEt^  es  ist 
daher  kaum  anzunehmen  (Seger,  Thonind.-Ztg.  1880.  4.  Nr.  19),  dass  fQr  die  Zu- 
sammensetzung derselben  ein  eigentlicher  Kaolin,  sondem  vielmehr,  dass  daf^r 
ein  wirklicher  plastischer  Thon  verwendet  worden  ist,  denn  eine  Massenkomposition 
von  etwa  nur  33^0  Zettlitzer  Kaolin  als  bildsamem  Material  wilrde  kaum  noch 
verarbeitungsf&hig  sein. 

Das  Formen  des  Porzellans.  Das  Formen  der  Thonwaaren, 
soweit  aus  denselben  ovale  oder  runde  Gegenstande  gearbeitet  werden 
sollen,  geschieht  schon  seit  den  altesten  Zeiten  auf  der  T5pfer-  oder 
Drehscheibe.  Dieselbe  war  schon  den  alten  Aegyptem  um  1900  v.  Chr. 
und  ebenso  den  Israeliten  bekannt  (vergl.  Jesus  Sirach  Gap.  39). 

Man  unterscheidet  a)  Drehscheibeu ,  welche  der  Arbeiter  selbst 
oder  bei  gr5sseren  Gegenstanden  unter  Beihttlfe  eines  Anderen  be- 
wegt,   und  b)  solche,   welche  durch  Maschinenkraft  betrieben  werden. 

Die  einfachste  Art  der  Drehscheiben  ftlr  Handbetrieb  ist  folgende: 
Auf  einer  senkrechten  eisernen  Achse  A^  welche  unten  in  einem  eisemen 
Zapfenlager  ruht,  ist  oben  eine  wagerechte  holzerne  Scheibe  ^>  befestigt, 
auf  welcher  die  Masse  gedreht  wird.  An  ihrem  unteren  Ende  tr^ 
die  Achse  eine  schwere  hdlzeme  Trittscheibe  2\  welche  die  Stelle  eines 
Schwungrades  vertritt.  Die  zu  formende  Masse  wird  meistens  nicht 
direkt  auf  der  oberen  Holzscheibe  geformt,  sondem  auf  einer  Oyps- 
unterlagC;  die  mittelst  Schlicker  auf  der  oberen  Scheibe  befestigt  wird. 
Bevor  der  Dreher  an  das  Verarbeiten  der  Masse  geht,  welche  ihm  in 
Ballen  von  bestimmtem  Gewicht  aus  dem  LagerkeUer  zugewogen  wird, 
knetet  er  dieselbe  durch  Schlagen,  Zerscbneiden  mit  einem  Messing- 
draht  und  Hin-  und  Herwerfen  auf  einer  Granitplatte  so  lange,  bis 
die  Masse  auf  der  Schnittflache  keine  Luftblasen  mehr  zeigt.     Dann 
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bringt  er  die  ndthige  Menge  auf  die  Scheibe,  versetzt  mit  dem  Fusse  die 
Trit^heibe  in  schnelle  Drehung,  formt  mit  den  Handen  unter  Benetzen 
mittelst  Wasser  die  Masse  zu  einem  Kegel,  sogen.  Hub  el,  drtickt  sie  mit 
der  Handflache  wieder  nieder,  zieht  durch  Gegendruck  an  den  Seiten 
wieder  einen  Kegel  auf,  setzt  die  Daumen  in  den  oberen  Theil  des 
Kegels  ein  und  treibt  ihn  zu  einer  Hohlform  zwischen  Daumen  und 
Zeige-,  dann  zwischen  Zeige-  und  Mittelfinger  aus  einander.  Je  nachdem 
man  Teller,  Schalen  oder  Hohlgefasse  arbeiteu  will,  macht  man  weite 
Kuchen  oder  engere  Hohlformen.  1st  die  Form  fertig  gestellt,  so 
scbneidet  der  Dreher  das  ge- 
fertigte  Stilck  mit  Hlllfe  eines 
feinenMessingdrahtes  von  der 
Scheibe  ab. .  Die  Teller  wer- 
den  nun  auf  erhabene  Gyps- 
formen  fest  aufgedrtlckt  (llber- 
formt)  und  dann  mittelst 
einer  Horizontalschablone  H 
auf  die  geeignete  Scherben- 
starke  gebracht  (vergl.  die 
nebenstehende  Fig.  173). 

Fllr  Hohlge^se  wird  der 
Thonkuchen  in  eine  Gypsform 
eingedrlickt  und  eingeformt, 
so  dass  diese  ihn  rings  um- 
gibt,  und  nun  bringt  man  das 
Gefass  mit  einer  vorher  auf 
die  Wandstarke  eingestellten, 
senkrecht  gefQhrten  Scha- 
blone  gleichfalls  auf  die  be- 
absichtigte  Scherbenstarke. 

Das  Aufdrehen,  besonders 
das  Einpressen  in  die  Hohlformen  und  das  Ausarbeiten  erfordem  grosse 
Kraft  und  Gewandtheit;  bei  grossen  Gegenstanden  kann  der  Dreher  die 
Scheibe  daher  nicht  auch  noch  selbst  bewegen,  vielmehr  setzt  sie  ein 
GehtQfe  durch  Verbindung  mit  einem  von  ihm  gedrehten  vertikalen 
Schwungrad  in  Bewegung. 

Nach  einiger  Zeit  l5st  sich  durch  die  Abgabe  von  Wasser  an  den 
Gyps  der  aus  dem  weichen  Thon  geformte  Gegenstand  von  der  Form 
los,  er  schwindet,  so  dass  man  ihn  bei  geeigneter  Festigkeit  aus  der- 
selben  entfemen  kann.  Man  nimmt  ihn  sorgfaltig  von  der  Form 
herunter  (bei  Tellern),  indem  man  in  die  Mitte  des  Tellers  ein  der 
H5he  des  Fusses  entsprechendes  Sttickchen  weiche  Masse  legt  (damit 
der  Boden  nicht  einsinkt)  und  den  Teller  durch  UmstUlpen  auf  eine 
flache  Gypsplatte  setzt.  Bei  Hohlgegenstanden  entfernt  man,  nachdem 
sie  einige  Festigkeit  bekommen  haben,  die  Form  und  lasst  die  K5rper 
an  der  Lufb  weiter  trocknen.  Sobald  man  sie  ohne  Gefahr  zwischen 
die  Hande  nehmen  kann,  setzt  man  sie  (besonders  grosse  Gegen- 
stande)  auf  eine  mit  einem  Stfick  Papier  belegte  Gypsplatte,  damit 
die  Schwindung  durch  das  mitrutschende  Papier  gefahrloser  (ohne 
Reissen)  vor  sich  gehen  kann. 

In   yielen   Fabriken   wird   der   Trockenprozess    durch   ktinstliche 


Fig.  173.    Tdpferacheibe. 
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Warme  (aus  den  abkiihlenden  Oefen)  in  Trockenschranken  be- 
schleunigt.  Dieselben  befinden  sich  in  unmittelbarer  Nahe  der  Dreh- 
scheiben  und  werden  von  wanner  Luft  durchstiichen.  In  ihrer  Mitte 
steht  eine  vertikale,  sich  langsam  drehende  Achse,  an  welcher  facher- 
artig  angebrachte  breite  Zacken  befesidgt  sind,  auf  die  man  die  zu 
trocknenden  Gegenst&nde  direkt  oder  auf  Gypsplatten  stellt.  Grosse 
Gegenstande  mQssen  sehr  langsam  getrocknet  werden.  Man  belegt  sie 
zuerst  mit  feuchten  Tiichem  und  schiitzt  sie  Yor  Luftzug. 

Beim  Trocknen  yerliert  der  in  der  Masse  befindliche  Thon  das 
hygroskopische  Wasser.  Gleichzeitig  zieht  er  sich  dabei  zusammen  und 
schwindet.  Die  Schwindung  ist  aber  schon  beendet,  bevor  der  Thon 
alles  hygroskopische  Wasser  verloren  hat  (Aron,  Notizbl.  1873.  9. 167  flf.). 
Dieses  Schwinden  der  Masse  erfolgt  nach  alien  Dimensionen  in  gleichem 
Yerhaltniss.  Bei  unregelmassigem  und  zu  schnellem  Trocknen  reisst 
die  Masse  in  Folge  yon  ungleicher  Spannung  oder  sie  yerzieht  sich, 
wirft  sich.  Das  letztere  findet  besonders  leicht  bei  sehr  fetteu 
plastischen  Thonen  und  bei  zu  fein  gemahlenen  Massen  statt,  welche 
sich  beim  Verdunsten  des  Wassers  an  der  Oberflache  mit  einer  weni^ 
durchlassigen  festen  Haut  bedecken;  letztere  beeintrachtigt  das  Ver- 
dunsten des  Wassers  aus  den  inneren  Schichten,  zieht  sich  starker  und 
schneller  zusammen  als  der  Kern  des  Scherbens  und  tibt  auf  diesen 
einen  Druck  aus;  dabei  zerreisst  die  Oberflache  und  welter  allmahlich 
der  Scherben  meist  in  seiner  ganzen  Starke.  Die  Schwindung  ist  je 
nach  der  Art  und  yerschiedenen  Starke  des  Scherbens  sehr  ungleich 
und  das  StUck  yerzieht  sich. 

Nach  yolligem  Trocknen  wird  der  Gegenstand  tiberarbeitet,  mit 
Sandpapier  abgerieben  und  mit  Leder  und  einem  feuchtem  Schwamm 
durch  Abdrehen  auf  der  Scheibe  geglattet.  Durchbrochene  Sachen 
zeigen,  wenn  sie  aus  der  Gypsform  kommen,  die  Durchbruchflachen 
yertieft  und  werden  in  lederhartem  Zustand  ausgeschnitten. 

Die  mit  Maschinenkraft  angetriebenen  Scheiben  sind  im 
Prinzip  ebenso  gebaut  wie  diejenigen  mit  Fussbetrieb.  Die  Drehung  der 
Scheibe  wird  dadurch  beschleunigt  oder  yerlangsamt,  dass  der  Triebriemen 
auf  langen  konischen,  yerkehrt  gegen  einander  gestellten  Wellen  lauft 
oder  dadurch,  dass  man  gegen  eine  auf  der  Hauptwelle  der  Maschinen- 
scheibe  befestigte  mittlere  Scheibe  einen  Hemmschuh  drQckt.  Letztere 
Yorrichtung  sieht  man  in  bohmischen  Fabriken  yielfach  in  Anwendung. 

Die  Mascbinenscheiben  sind  der  Quantitat  nach  ungeheuer 
leistungsfahig ;  moistens  arbeiten  zwei  Dreher  mit  einem  LehrOng  ais 
Zuhelfer  zusammen;  der  letztere  bereitet  die  Tellerkuchen  soweit  yor, 
dass  die  Dreher  dieselben  nur  auf  die  Gypsform  zu  legen,  anzudrUcken 
und  llberzuformen  haben.  Der  Qualitat  nach  stehen  die  auf  der 
Maschinenscheibe  gedrehten  Teller  nicht  unbedingt  gegen  die  auf  der 
mit  dem  Fusse  bewegten  Scheiben  zurUck,  sobald  auf  die  Vorbereitung 
der  Kuchen  gr5sstm5glichste  Sorgfalt  yerwendet  wird.  Da  es  wesent- 
lich  fUr  die  Gilte  der  herzustellenden  Teller  ist,  dass  diese  Euchen 
eine  stets  gleichmassige  Dicke  haben,  so  werden  sie  am  besten  auch 
auf  mecbanischem  Wege  und  nicht  durch  Aufdrehen  und  Abschneiden 
yon  einem  Hubel  hergestellt ;  der  Zuhelfer  bedient  sich  bei  der  mecha- 
nischen  Vorbereitungsmethode  einer  schablonenartigen  Yorrichtung^ 
welche  Euchen  yon  stets  gleicher  Starke  liefert. 
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WirthBchaftliches.  Auf  einer  Maschinenscheibe  stellen  zwei  Arbeiter 
mit  einem  Lehijungen  als  Zuhelfer  in  10  ArbeiUstunden  800  bis  1000  Teller  her, 
i^&hrend  man  bei  Handarbeit  nur  100  Teller  auf  den  Tag  und  Arbeiter  rechnen 
darf.  Zahlt  man  bei  Handarbeit  fiir  100  gut  gearbeitete  Teller  4  Mk.,  und  bei 
Maschinenbetrieb  1»50  Mk.  bis  2  Mk.,  so  ergiebt  sich  zu  Gunsten  des  Maschinen- 
betriebes  ein  Gewinn  von  50  bis  63  ^o-  Dieser  Gewinn  wird  durch  die  Eosten  ftlr 
das  Abininden  der  RS.nder,  fUr  das  Scblagen  der  Masse,  fiir  die  Betriebskraft  und 
die  Amortisation  des  Eaufpreises  der  Maschine,  soweit  sie  hierfUr  in  Rechnong  zu 
stellen  ist,  niebt  wett  gemachi  Steht  Wasserkraft  zur  Verfilgung,  so  stellt  sich 
das  YerhSltniss  fQr  die  Maschinenarbeit  noch  gunstiger. 

Gewisse  Gegenstande  werden  unabhangig  yon  der  Drehscheibe 
angefertigt,  z.  B.  Flies  en.  Man  formt  die  FUesen  entweder  in  Gyps- 
formen  oder  man  rollt  die  Masse  zu  Euchen  aus  und  schneidet  die 
Fliesen  aus  denselben.  Das  Form  en  in  der  Gypsform  hat  den  Nachtheil, 
dass  der  Gyps  in  der  Mitte  der  Platte  weniger  stark  als  an  den  Kanten 
saugt,  in  Folge  dessen  werfen  sich  die  Flatten  leichter  als  die  ausgeroUten. 
Zur  Herstellung  der  letzteren  wird  die  Masse  mit  einer  Messingwalze, 
die  auf  Holzern  von  bestimmter  Dicke  lauft,  zu  Kuchen  von  geeigneter 
Starke  ausgerollt.  Um  diese  Kuchen  von  der  Unterlage  (Granit  oder 
Schiefer)  abheben  zu  kdnnen,  legt  man  ein  nasses,  straff  geglattetes 
Leinentuch  unter  die  auszuwalzende  Masse.  Nach  gentlgender  Glattung 
der  Oberflache  zerschneidet  man  die  Kuchen  nach  einer  aufgelegten 
Schablone  auf  die  n5thige  Gr5sse  der  Fliesen  und  trocknet  letztere  auf 
Gypsplatten.  Zur  Yermeidung  des  Werfens  legt  man  die  Fliesen  meistens 
zwischen  zwei  Gypsscheiben.  Vortheilhafter  ist  es,  die  Fliesen  in  Strang- 
form  auszupressen ,  den  Strang  zu  zerschneiden  und  die  Flatten  in 
halbtrockenem  Zustand  auf  Kniehebel-  oder  Spindelpressen  nachzupressen; 
dann  werden  dieselben  (iber  einander  geschichtet  und  langsam  getrocknet. 
TJeber  das  Fressen  mit  Maschinenkraft  unter  Anwendung  halbtrockener 
Masse  vermittelst  hydraulischer  Fressen  wird  weiter  unten  bei  der  Her- 
stellung der  Fliesen  nach  Mettlacher  Art  berichtet  werden. 

Hohlgegenstande,  auch  gr5ssere  Flachgegenstande,  werden  vielfach 
und  mit  Vortheil  durch  Giessen  hergestellt.  Man  bestreicht  die  Gyps- 
form  mit  dtlnnflilssiger  Masse  und  giesst  sie  darauf  mit  ebensolcher  brei- 
artigen  Masse  aus;  nach  einiger  Zeit,  wenn  der  Scherben  stark  genug 
ist,  lasst  man,  z.  B.  bei  Tassen  u.  dergl.  Gerathschaften ,  die  Masse 
herauslaufen  oder  giesst  sie  aus,  wahrend  man  sich  bei  Flachgerathen 
besonderer  Doppelformen  bedient,  welche  ein  Zurtickgiessen  der  Masse 
nicht  erforderlich  machen,  es  aber  gestatten,  die  Boden  der  Geschirre 
etwas  starker  herzustellen.  Man  hat  es  dabei  vdllig  in  der  Hand,  den 
Gegenstand  dtinn-  oder  dickwandig  zu  machen. 

Bei  der  Herstellung  der  Giessmassen  ist  besonders  darauf  grosses 
Gewicht  zu  legen,  dass  sie  keine  Luftblasen  oder  Kndtchen  enthalten; 
seit  Alters  setzt  man  den  Giessmassen  Soda  oder  andere  Alkalien  bis 
zu  einem  geringen  Grade  zu,  weil  dadurch  die  Massen  zum  Giessen 
geeigneter  werden;  die  Formen  mUssen  aus  locker  gegossenem,  schnell 
saugendem  Gyps  angefertigt  sein.  Nachdem  der  gegossene  Gegenstand 
lederhart  geworden  ist,  entfemt  man  die  Keilform  und  setzt  etwaige 
Verzierungen ,  die  man  fOr  sich  allein  angefertigt  hat,  mit  diinnflttss. 
Masse,  sog.  Schlicker,  an.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  ganze 
Gegenstand  abgedreht  und  fiberarbeitet. 

Gewisse  Porzellanarbeiten  werden  freihandig  angefertigt;   hierher 
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geh5rt  die  Blumenfabrikation.  Die  Blatter  der  Blumen  werden  in  der 
Handflache  mit  Modellirholzchen  oder  in  Gypsformen  fttr  sich  einzeln 
geformt  und  dann  einzeln  um  den  Stengel  herumgelegt.  Letzterer  wird 
beispielsweise  derart  hergestellt,  dass  man  in  iex  Hand  einen  ddnnen 
Streifen  Masse  an  der  einen  Langseite  durch  feine  Einschnitte  mit  dem 
Modellirholz  ausfranzt  und  dann  aufrollt.  Derartige  Arbeiten  erfordem 
natttrlich  yiel  Geschick  und  Verstandniss.  Sehr  miihsam  ist  die  Her- 
stellung  der  Spitzen  auf  ElokokofigUrchen:  dieselben  werden  dadurch 
hergestellt,  dass  der  Modelleur  mit  einem  spitzen  Hdlzchen  in  Schlicker 
taucht  und  tupfweise  feine  Fadchen  und  Pfinktchen  von  Porzellanmasse 
an  einander  und  auf  einander  bringt.  Schleier  und  Gewebe  von  grosserer 
Ausdehnung  fertigt  man  mit  Httlfe  von  Tttll  an,  indem  man  denselben 
mit  dUnner  Masse  trankt  und  in  geeigneter  Weise  auf  der  Figur  an- 
bringt.  Im  Feuer  brennt  die  organische  Substanz  heraus  und  das 
Spitzengewebe  bleibt  in  gleicher  Feinheit  wie  das  Zeug  allein  zurflck. 

Vergltihen  des  Porzellans.  Die  trockenen  Gegenstaude 
werden  nun  einzeln  oder  zu  mehreren  in  Ghamottekapsein  gebracht,  und 
diese  in  Stossen  fiber  einander  gescbichtet,  in  den  Verglfihraum  des  Por- 
zellanofens  gestellt.  Das  YerglUhfeuer  wird  bis  zur  Schmelzhitze  des 
Silbers  oder  wenig  hoher  gesteigert.  Bei  dieser  T.  verliert  der  in  der 
Masse  befindliche  Thon  sein  chemisch  gebundenes  H^O  und  nimmt  eine 
gr5ssere  Harte  an.  Das  vergltihte  Porzellan  ist  stark  saugend,  von 
weisser  Farbe  und  wenig  klingend.  Seine  Festigkeit  ist  gross  genug, 
dass  man  es,   obne  es  zu  zerbrechen,  beim  Glasiren  handbaben  kann. 

Die  Porzellanglasuren  bestehen  aus  rohem  und  theilweise 
gebranntem  (um  die  Glasur  weniger  fett  zu  haben)  Kaolin,  Feldspath, 
Sand  und  Marroor,  Ealkspath  oder  Ereide.  Manche  Fabriken  nehmen 
auch  als  tbeilweisen  Ersatz  fUr  Kaolin  und  Sand  die  verglilhten,  schad- 
haft  gewordenen  und  fein  gemablenen  PorzellanstUcke  in  die  Glasur 
hinein.  Im  Allgemeinen  darf  eine  gute  Glasur  nicht  mehr  als  15  ^/o 
rohen  Thon  enthalten,  da  sie  sonst  zu  plastisch  wird,  beim  Trocknen 
zu  stark  schwindet,  aus  einander  platzt  und  sich  beim  Brennen  aufrollt 
Die  Zusammensetzung  der  Porzellanglasuren  fQr  Hartporzellan  schwankt 
zwischen  folgenden  Grenzwerthen  an  Thonerde  und  Quarz: 

1 RO :  0,9bis  1,2  AlgOg :  8bis  12Si02 

Das  Flussmittelradikal  besteht  aus  Alkalien  und  Kalk,  bisweilen 
auch  Magnesia.     Eine  Glasur,  welche  der  Zusammensetzung  entspricht: 

0,3  KgO  ] 

0,6CaO    .AlgOa  +  lOSiO,, 

0,lMgOJ 

wird  beispielsweise  gemischt  aus: 

0,3K2O,0,3AlgO3  +  l,8Si08  =  167,1  g  Feldspath. 

0,6CaCO3  =   60,0  «  Marmor  (Schlammkreide). 

0,lMgC03  =      8,4  ,  Magnesit. 

0,7ALO3  +  l,4SiO3  =  181,3  .  Zettlitzer    Kaolin    (oder    China 

Clay). 
6,8Si02  =408,0  „  Quarzsand. 

Von  dem  Kaolin  wiirde  man  etwa  die  Halfte  vorher  zu  brennen  habeo. 
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Die  feingemahlenen  Materialien  werden  in  dem  erforderlichen 
Yerhaltniss  trocken  abgewogen  und  durch  Mahlen  auf  Alsingtrommeln 
unter  Zusatz  von  Wasser  vereinigt. 

Das  Auftragen  der  Glasur  kann  auf  verschiedene  Art  und 
Weise  erfolgen:  1.  durch  Eintauchen,  ^Durphziehen**;  2.  durch  Be- 
giessen;  3.  durch  Aufspritzen;  4.  durch  AufstSiuben.  Je  nach 
dem  Gharakter  der  Waare  wahlt  man  die  eine  oder  die  andere  Art. 

1.  Glasiren  durch  Eintauchen  der  Gegenstande.  Die 
zum  Durchziehen  fertige  Glasur,  welche  jedesmal  vor  dem  Gebrauch  auf- 
gerUhrt  werden  muss,  hat  etwa  die  Konsistenz  von  fettem  Rahm.  Der 
zu  glasirende  Gegenstand  wird  untergetaucht,  nach  kurzer  Zeit  heraus- 
gezogen  und  durch  Schwenken  auf  der  Handflache  von  tiberflfissiger 
Glasur  befreit.  Das  Schwenken  bef&rdert  zugleich  die  gleichmassige 
Vertheilung  der  Glasur  auf  der  Oberflache.  Die  Gegenst&nde  werden 
in  etwa  0,5  bis  1  mm  Hdhe  von  der  rohen  getrockneten  Glasur  bedeckt. 
Die  Stellen,  welche  in  Folge  des  Handhabens  des  Porzellans  beim  Ein- 
tauchen frei  von  Glasur  geblieben  sind,  werden  mit  einem  Pinsel  mii 
Glasur  bedeckt.  Die  Rander,  auf  welchen  z.  B.  die  TeUer  stehen,  mlissen 
Yon  der  Glasur  befreit  werden,  ebenso  bei  anderen  Gegenstanden  die- 
jenigen  Stellen,  auf  welchen  sie  beim  Brennen  ruhen,  damit  das  Porzellan 
nicht  auf  seiner  IJnterlage  durch  die  beim  Brennen  flUssig  werdende  Glasur 
festschmilzt.  Hohlgefasse  werden  innen  ausgegossen  und  getrocknet, 
worauf  man  die  Aussenseite  bis  zum  oberen  Rand  in  die  Glasur  eintaucht. 

2.  Glasiren  durch  Begiessen.  Bei  manchen  Gegenstanden 
zieht  man  das  Begiessen  dem  Eintauchen  vor.  Die  zum  Begiessen  zu  ver- 
wendende  Glasur  muss  syrupdick  sein.  Man  wendet  diese  Methode  viel- 
fach  bei  Geschirren  an,  welche  keine  Saugekraft  mehr  besitzen.  Zierliche 
Nippesfigllrchen ,  leichte  Blumen,  feine  Reliefs  u.  s.  w.  werden  nicht 
in  vergltihtem  (saugendem)  Zustand  glasirt,  weil  die  feine  Modellirung 
dieser  Sachen  bei  stark  saugendem  Scherben  von  einer  dick  aufliegen- 
den  Glasur  verdeckt  werden  wtirde,  sondern  man  brennt  derartige  Gegen- 
stande besser  erst  ohne  Glasur  im  Scbarffeuer  zu  sogen.  Biskuit  gar. 
Das  gar  gebrannte  Porzellan  ist  dicbt  und  undurchlassig;  begiesst  man 
es  mit  dickem  Glasurbrei,  so  haftet  nur  wenig  auf  der  Oberflache  imd 
die  feinen  Modellirungen  des  Scherbens  kommen  besser  zum  Vorschein. 

Die  Frittenporzellane,  Enochenporzellane  und  ahnliche  Erzeugnisse 
werden  auch  auf  diese  Weise  glasirt;  ihre  Glasur  ist  ein  leichtflUssiges 
Silikat  und  wird  bei  niederer  T.  auf  dem  zuYor  gar  gebrannten,  porzellan- 
artig  dichten  Scherben  aufgebrannt. 

3.  Glasiren  durch  Aufspritzen.  Diese  Technik  kommt  beim 
Gebrauch  farbiger  Glasuren  in  Anwendung.  Nachdem  das  StUck  mit 
einer  hellen  Fondsglasur  versehen  ist,  werden  gewisse  Theile  (relief- 
artige  Verzierungen,  der  obere  oder  untere  Theil  einer  Vase  o.  dergl.) 
durch  IJeberspritzen  mit  einer  dunkleren  Glasur  noch  besonders  ab- 
schattirt.     Das  Spritzen  geschieht  vermittelst  eines  Zerstaubers. 

4.  Glasiren  durch  Aufstauben  spielt  bei  der  Herstellung 
Yon  Porzellan  nur  eine  untergeordnete  RoUe.  Es  ist  die  billigste  Me- 
thode und  findet  eigentlich  nur  bei  weniger  werthYollen  Waaren  An- 
wendung, bei  denen  man  den  VerglQhbrand  sparen  will. 

Die  trockene,  fein  gepulverte  Glasur  wird  aufgesiebt  oder  durch 
Beuteln  auf  das  rohe  Porzellan   aufgetragen.     Natilrlich  eignen  sich 
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hierzu  nur  wagerechte  Flachen  (Flatten).   Derartige  Gegenstande  werden 
ohne  Vergllilibrand  mit  der  Glasur  auf  einmal  gar  gebrannt. 

Das  Einsetzen  und  Brennen  des  Porzellans.  Das Porzellan 
muss  beim  Brennen,  sowohl  beim  Y erglUhbrand ,  wie  beim  Garbrand, 
vor  der  direkten  Einwirkung  des  Feuers,  insbesondere  vor  der  Plug- 
asche  geschfitzt  werden.  Man  brennt  das  Porzellan  daher  in  Umhdl- 
lungen,  sogen.  Kapseln  oderKassetten,  welche  zu  diesemZweck  eigens 
angefertigt  werden.  Man  stellt  dieselben  aus  einem  feuerfesten,  plasti- 
schen  Thon  her,  welchem  etwa  die  Halfte  Ghamottemehl,  d.  h.  ge- 
k5mter,  gebrannter ,  feuerf ester  Thon  oder  alte  gemahlene  Eapsel- 
scherben,  zuweilen  unter  Zusatz  von  grobk5rnigem  Quarz  als  Mage- 
ningsmittel,  beigemischt  wird.  Hierdurch  wird  das  zu  starke  Schwinden 
des  plastischen  Thones  und  das  dadurch  leicht  eintretende  Reissen  und 
Yerziehen  der  Ghamottekapseln  verhindert. 

Die  Eapselfabrikation  ist  ein  besonderer  Nebenzweig  aller 
Fabriken,  welche  feinere  Thonwaaren  anfertigen.  Ihre  Herstellung  er- 
fordert,  weil  sie  in  wirthschaftlicher  Beziehung  fQr  die  Gestehungskosten 
der  Thonwaaren  von  nicht  zu  unterschatzender  Bedeutung  sind,  grosse 
Achtsamkeit.  W'ahrend  sie  frQher  allgemein  in  Gypsformen  auf  der 
Drehscheibe  hergestellt  wurden,  presst  man  sie  neuerdings  vielfach  in 
Metallformen.  Dies  hat  neben  gr5sserer  Leistungsfahigkeit  der  Arbeiter 
den  Vortheil,  dass  man  weniger  wasserhaltige ,  steifere  Masse  ver- 
arbeiten  kann;  in  Folge  dessen  trocknen  die  Kapseln  schneller,  schwinden 
und  reissen  weniger  stark.  In  einev  baierischen  Fabrik  sah  ich  eine 
Kapselpresse,  von  einem  Arbeiter  und  einem  Madchen  bedient,  welche 
taglich  400  Kapseln  fttr  Speiseteller  lieferte.  Die  Kapseln  werden  vor 
dem  Gebrauch  schwach  gebrannt. 

Das  Einsetzen  der  glasirten  Porzellane  geschieht  auf  folgende 
Weise.  In  die  Kapsel  legk  man  eine  gerade  dicke  Platte  (Pumbs)  aus 
demselben  Chamottematerial  wie  die  Kapsel,  welche  man  zuvor  mit  in 
Wasser  aufgerOhrtem  sogen.  Streussel,  d.  h.  feuerfestem  Sand  mit  etwas 
Thon  vermischt,  bestrichen  hat,  um  das  Festbacken  des  Porzellans  auf 
der  Ghamotteunterlage  zu  verhindern.  Auf  den  gestreusselten  Pumbs 
stellt  man  das  glasirte  PorzellanstUck;  (Iberspringende  Theile  des  Por- 
zellangegenstandes,  wie  schwere  Henkel  oder  abstehende  Yerzierungen, 
werden  durch  Steifen  aus  derselben  Porzellanmasse  untersttitzt.  Diese 
schwinden  im  Feuer  in  gleichem  Maasse  wie  der  betrefPende  Gegenstand 
und  verhindern  das  Abfallen  oder  Niedersinken  der  Yerzierungen. 
Auf  die  meist  runden  oder  ovalen  Kapseln  werden  so  viel  Chamotte- 
ringe  aufgesetzt,  wie  es  die  Hohe  des  Gegenstandes  erfordert.  Zum 
Schluss  wird  mit  einer  Kapsel  abgedeckt.  Die  fertig  eingekapselten 
Porzellane  werden  vom  Einsetzer  liber  einander  zu  einzelnen  Stossen 
geschichtet,  bis  der  Ofen  vollstsLndig  gefttUt  ist. 

Das  Brennen  des  Feldspathporzellans  geschieht,  solange  sich  der 
Scherben  noch  nicht  voUstandig  geschlossen  hat,  von  beginnender  Rot- 
glut  an  mit  reduzirender,  darauf  mit  neutraler  bezw.  schwach  oxydirender 
Flamme.  Die  Zusammensetzung  der  Feuergase  ist  f&r  die  Erzeugung 
fehlerfreier  Waaren  von  der  grossten  Bedeutung.  Bei  Anwendung 
fossiler  Heizstoffe  (Torf,  Braunkohle,  Steinkohle,  Antiiracit)  zum  Brennen 
zersetzt  sich  in  sauerstofireicher  Atmosphare  der  in  denselben  vorhandene 
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Schwefelkies  zu  Fefi^,  SO,  und  SO,.  Das  SO3  tritt  (Seger,  Thonind.- 
Ztg.  1891. 15.  831)  mit  dem  in  der  Glasur  enthaltenen  GaCOg  und  den 
Alkalien  in  Verbindung  und  zwar  um  so  eher,  je  niedriger  die  im  Ofen 
herrschende  T.  ist,  denn  1.  yereinigen  sich  der  Kalk  und  die  Alkalien  mit 
ihr  leichter,  solange  sie  mit  der  Kiesels*aure  noch  nicht  verbunden  sind, 
2.  ist  die  lockere  Glasur  weniger  widerstandsfahig  als  die  geschmolzene. 
Durch  reduzkrende  Gase  werden  die  yon  der  Glasur  aidPgenommenen 
schwefelsauren  Salze  zerstort;  SO,  entweicht.  Ist  eine  Verdichtung  der 
einzelnen  Glasurtheilchen  noch  nicht  eingetreten,  so  geht  dieser  Prozess 
ohne  Schaden  yor  sich :  befindet  sich  die  Glasur  aber  bereits  in  theilweise 
schmelzendem  Zustande,  so  werden  blasige  Auftreibungen  oder  auch 
Eierschaligkeit  der  Oberflache  bewirkt.  Aehnlich  sind  die  Prozesse  im 
Porzellanscherben  selbst.  Es  kommt  noch  hinzu,  dass  die  Masse  bezw. 
die  Glasur  haufig  genug  geringe  Mengen  yon  Gyps  enth&lt;  welcher  durch 
das  Mahlen  der  Materialien  auf  den  Alsing-Gylindem  (deren  Porzellan* 
belag  haufig  durch  Gyps  angekittet  ist)  in  sie  hinein  gekommen  ist.  Es 
ist  daher  nothig,  die  Aufnahme  yon  SO,  durch  energische  Reduktion  zu 
yerhtkten.  Andererseits  darf  in  dem  Stadium,  in  welchem  sich  der  Scherben 
zu  schHessen,  d.  h.  zu  sintem  beginnt,  die  Reduktion  nicht  zu  kraftig 
sein,  damit  der  in  der  Masse  abgelagerte  Eohlenstoff  herausbrennen  kann 
und  im  gesinterten  Scherben  zu  Auftreibungen  keinen  Anlass  gibt.  Durch 
das  reduzirende  Brennen  wird  die  Weisse  des  Scherbens  erzielt;  die  in 
den  Rohmaterialien,  yor  alien  Dingen  in  den  Eaolinen  enthaltenen  gelb- 
farbenden  FejOg-Verbindungen  werden  durch  die  Reduktion  in  weisslich- 
graue  bezw.  schwach  grtbilich  gefarbte  Eisenoxydulsilikate  fibergefQhrt. 
Als  solche  sind  sie  in  der  Masse  durch  einen  besonderen  Farbenton  fast 
nicht  mehr  wahrzunehmen,  sondern  der  ganze  Scherben  erscheint  durch 
und  durch  weiss.  Bei  langsamer  Etthlung,  sowie  bei  haufigem  Brennen 
des  fertig  gebrannten  Porzellans  in  der  Muffel  auf  Ag-Schmelzhitze,  also 
unter  dem  Einfluss  der  oxydirenden  Atmosphare,  farben  sich  die  Geschirre 
durch  theilweise  Oxydation  des  kieselsauren  Eisenoxyduls  gelblich. 

Als  Kontrole  fUr  den  Gang  des  Brandes  dienen  ausser  der 
Gasanalyse  mit  Hillfe  der  Bunte-Seger'schen  BUrette  (Thonind.-Ztg.  1878. 
2.  211),  mit  welcher  man  in  einigen  Minuten  den  Gehalt  der  Feuer- 
gase  an  GOg,  GO  und  eyent.  freiem  0  bestimmen  kann,  die  Seger'schen 
Schmelzkegel  (Thonind.-Ztg.  1886.  10.  135)  und  zugleich  mit  diesen 
die  Zugproben.  Das  Umschmelzen  der  Kegel  wird  yon  aussen  durch 
geeignete  Schaurohre  beobachtet.  Die  Zugproben  sind  kleine  glasirte 
Streifen  der  Porzellanmasse,  welche  in  kleinen  Napfchen  in  den  Ofen 
gestellt  und  in  gewissen  Zeitabschnitten  herausgezogen  werden.  Sobald 
dieselben  einen  gesinterten  weissen  Scherben  zeigen  und  die  Glasur 
blank  ist,  ist  der  Brand  als  beendet  zu  betrachten. 

Zum  Brennen  der  Thonwaaren  dienende  Oefen.  Die  in 
der  Thonwaarenindustrie  gebrauchlichen  Oefen  zeigen  je  nach  dem 
Gharakter  der  darin  zu  brennenden  Waaren  wesentliche  Abweichungen 
yon  einander.  Es  ist  fdr  ihre  Bauart  massgebend  nicht  allein  die 
Art  der  Erzeugnisse  an  sich,  sondern  auch  die  fdr  den  Garbrand  der- 
selben  zu  beanspruchende  T.  und  das  zum  Befeuern  dienende  Brenn- 
material.  Die  altesten  und  unyollkommensten  Oefen  sind  die  stehenden, 
yiereckigen,  oben  offenen  Oefen,  yortheilhafber  sind  schon  die  mit  einem 
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Oew5lbe  geschlossenen  und  die  liegenden  Oefen,  wie  sie  noch  auf  vielen 
kleineren  Ziegeleien  bestehen,  obgleich  letztere  sehr  ungleich  brenneiL 
Ftkr  das  Brennen  des  Porzellans  hat  sich  als  geeignetste  Ofenkonstrok- 
tion  der  stehende  runde  Flammofen  eingebdrgert.  Bei  der  Eonstmk- 
tion  der  Oefen  sind  zwei  Forderungen  zu  beachten: 

1.  die  m^glichflt  gleichmassige  Vertheilung  der  WUrme  Qber  den 
ganzen  Ofenranm  und 

2.  der  m5glichst  geringe  Brennmaterialyerbrauch  bei  gleichzeitig 
m5glichst  hohem  W&rmee£Fekt. 

Von  den  Oefen  mit  unterbrochenem  Betriebe  erfdllten  diese  Forde- 
rungen am  besten  die  stehenden  Rund5fen  mit  ilberschlagender 
Flamme.    Der  erste  runde  stehende  Ofen  wurde  1769  von  Parent  in 
Frankreich  gebaut.   Da  derselbe  mehrere  Feuerungen  in  gleichmassigen 
Abstanden  an  der  Peripherie  besass,  so  gri£F  das  Feuer  an  mehreren  um 
den  Mittelpunkt  herum  liegenden  und  yon  demselben  gleich  weit  entfemten 
Stellen  zugleich  an,  wodurch  im  Vergleich  zu  den   alteren   yiereckigen 
stehenden  oder  liegenden  Oefen  alle  Theile  des  Ofeninnern  gleichmassiger 
erwarmt  werden  konnten.   Femer  ist  bei  einem  Ofen  yon  rundem  Quer- 
schnitt  die  Wandflache  im  Verhaltniss  zu  seinem  Inhalt  kleiner  als  bei 
einem   yiereckigen    Ofen.     Zieht  man  namlich   in  Betracht,   dass   die 
Umfassungsmauern   bei   dem    jedesmaligen    Brennen    auf   dieselbe    T. 
gebracht  werden  mUssen  wie   die  zu    brennenden  Geschirre,    so   folgt 
daraus,  dass  derjenige  Ofen  am  sparsamsten  brennt,  dessen  Wandflachen 
als  die  kleinsten,  zur  gleichzeitigen  Miterwarmung  die  geringste  Brenn- 
materialmenge   benothigen.     1st  daher  in  der  Grundform   des  runden 
Ofens  schon  die  Moglichkeit  gegeben,  5konomischer  zu  brennen  als  in 
einem  Ofen  yon  yiereckigem  Querschnitt,   so  kann   der  Brennmaterial- 
yerbrauch doch  noch  ein  betrachtlich  h5herer  sein,  als  zur  Erzeugung 
der  beabsichtigten  Hitze  nothwendig  ist.     Wenn  namlich  mehr  Luft  in 
die  Feuerung  eintreten  kann,  als  zur  Erzeugung  einer  ozydirenden  Atmo- 
sphare,  in  welcher  also  der  gesammte  G  m5glichst  zu  GO,  yerbrannt  wird, 
erforderlich  ist,  bezw.  wenn  der  Weg,  den  die  Flamme  nimmt,  ein  so 
kurzer  ist,  dass  Feuergase  unyerbrannt  entweichen  k5nnen,  so  wird  auch 
der  stehende  Rundofen  noch   ein  yerhaltnissmassig  grdsseres  Quantum 
Brennstoff  erfordern,  als  wenn  man  Luftzutritt  und  Abzug  der  Feuer- 
gase zu  reguliren  im  Stand  e   ist.     Diese  letzten  Bedingungen   werden 
am  yollkommensten  erfiillt  in  den  mehrstdckigen  Rundofen  mit   Ilber- 
schlagender Flamme.     Die    liberschlagende  Flamme,    welche   an    dem 
Ofengew5lbe  Widerstand  findet,  dayon  abprallt  und  aus  der  Ofensohle 
abgesaugt  wird,  legt  in  dem  Ofen  schon  einen  doppelt  so  langen  Weg 
zurilck,  als  die  Flamme,  welche  durch  die  Decke  direkt  in  eine  zweite 
Etage  tritt,  wie  es   bei   den  Rundofen   mit  aufsteigender  Flamme  der 
Fall   ist.     Selbstyerstandlich  ist   auch   die  Verbrennung   da  eine   yoll- 
kommenere,   wo   der  Weg  der  Feuergase  der  langere  ist.     Je  langer 
der  Weg  ist,  den  sie  im  Brennraum  zurttckzulegen  haben,  desto  inniger 
k5nnen  sie  sich  mischen,  desto  mehr  kOhlen  sie  sich  ab.    Der  Warme- 
abgabe   entsprechend    steigt    der  Brenneffekt.     Durch   die   Abkllhlung 
findet  gleichzeitig  eine  Yerringerung  des  Vol.   der  Gase   statt.     Man 
ist  dadurch  in  der  Lage,   die  Summe   der  Querschnitte   der  Abzugs- 
dffnungen  um  ein  Gewisses  kleiner  zu  machen,  als  die  Summe  der  Quer- 
schnitte  der  Einstr6mungsoffnungen.     In  Folge  dessen  findet  bei  den 
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Oefen  mit  dbersclilagender  Flamme  eine  doppelte  Pressung  der  Flamme 
statt:  einmal  an  dem  Ofengew5lbe,  das  zweite  Mai  beim  Austritt  aus 
dem  eigentlichen  Brennraum.  Weil  in  diesem  eigentlichen  Brennraum 
die  Flamme  mdglichst  lange  verweilt  und  m5glichst  viel  von  ihrer 
W&rme  in  demselben  zurtlcklasst,  kann  man  die  Hitze  schneller  und 
mit  geringerem  Aufwand  an  Brennstoff  steigem,  als  bei  Oefen,  in  wel- 
chen  sie  weniger  Widerstand  findet.  Dabei  ist  jedoch  die  Flamme  bei 
ibrem  Austritt  noch  hinreichend  warm,  um  weiter  dienstbar  zu  sein 
und  die  tlber  dem  eigentlichen  Brennraum  liegende  zweite  und  dritte 
Etage  so  hoch  zu  erhitzen,  dass  man  dieselben  zum  Verglilhbrand  be- 
nutzen  kann. 

1.   Oefen  fur  unterbroolienen  Betrieb. 

a)  Stehender  yiereckiger  Ofen  mit  aufsteigender  Flamme; 
die  Brenngase  entweichen  aus  dem  durchbrochenen  6ew5lbe.  Diese 
sogen.  altdeutschen  Oefen  finden  sich  auf  kleineren  Ziegeleien,  sie 
gebrauchen  yiel  Brennmaterial.     (Fig.  174.) 

b)  Liegender  Ofen.  Die  Easseler  Oefen  sind  in  Ziegeleien  und 
Topfereien  in  Betrieb;  sie  brennen  ungleich  und  nicht  sparsam.  Der 
Brennraum  B  verjlingt  sich  nach  vom  im  Horizontal-  wie  im  Vertikal- 
schnitt,  daher  bekommen  die  Waaren  bier  die  Stichflamme.    (Fig.  175.) 

c)  Stehender  zweist5ckiger  Rundofen  mit  aufsteigender 
Flamme.  Diese  Oefen  dienen  zum  Brennen  feinerer  Erzeugnisse:  Por- 
zellan,  Steingut  und  Steinzeug.  Beim  Steingut  wird  die  zweite  Kammer 
zum  Grlattbrand,  die  untere  zum  SchrQhen  benutzt.  Die  Haube  dient 
zum  Ausgltihen  von  Kapseln.  (Fig.  176.)  Man  baut  Oefen  mit  Eam- 
mem  bis  100  cbm  Inhalt. 

d)  Stehender  dreist5ckiger  Rundofen  mit  fiberschlagender 
Flamme  yon  der  Eonigl.  Porzellanmanufaktur  zu  Berlin;  der  untere 
Raum  dient  als  Scharffeuerraum,  der  mittlere  als  VerglQhkammer  und 
die  Haube  zum  Ausgltihen  yon  Eapseln.  Der  Ofen  eignet  sich  fQr  aUe 
feineren  Erzeugnisse  und  brennt  sparsamer  als  c.     (Fig.  177.) 

2.  Oefen  mit  ununterbroolienem  Betrieb. 

a)  Hoffmann's  Ringofen. 

Die  Erfindung  ununterbrochen  betriebener  Oefen  ist  fQr  den  Auf- 
schwung  der  Thonwaarenindustrie  yon  weittragendster  Bedeutung  ge- 
wesen.  Besonders  bei  der  Herstellung  yon  Ziegelfabrikaten,  welche  im 
Yerh&ltniss  zu  dem  Werth  der  erbrannten  Waare  einen  ungeheuren 
Aufwand  an  Brennmaterial  erforderten,  hatte  sich  der  Mangel  an  wirth- 
schaftlich  brennenden  Oefen  zuerst  fQhIbar  gemacht.  Der  Gedanke, 
die  Hitze,  welche  durch  die  Rauchgase  dayongetragen  wird,  anstatt  sie 
nutzlos  ins  Freie  zu  entlassen,  zum  Vorwarmen  des  Brenngutes  zu  yer- 
wenden,  und  die  Idee  des  ununterbrochenen  Betriebes  hatte  schon  yor 
dem  Bekanntwerden  der  Hoffmann'schen  Erfindung  Andere  beschaf- 
tigt  (Notizbl.  1878.  9.  224),  wie  das  franz5sische  Patent  yon  Maille 
1839,  das  englische  Patent  yon  Jos.  Gibbs  1841  und  der  yon 
Maurermeister  Arnold  1839  zu  Ftirstenwalde  erbaute  Ofen  zeigen. 
Indessen    konnten    alle    diese    Ofenkonstruktionen    keinen    Anspruch 
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doraof  maclieii,  betriebs- 
fiLhige  Erfindungeo  zn 
sein;  apeziell  der  Ar- 
nold'sche  Ofen,  welcher 
aus  sieben  ringiSrimg 
an  einander  gesdtlosse- 
neo  einzelaen  Tfipfer- 
Sfea  mitseitlicherfeao- 
rUDg  bestaod,  ist  weit 
davoD  entfemt,  dem 
1858  Ton  Hoffmann 
ertimdenen  Bingofen, 
welcher  einen  fOr  die 
Industrie  damab  voll- 
stfindigneuen  HeizimgB- 
moduB  einfOhiie,  eben- 
bOrtig  zur  Seite  gesteUt 
zu  werden. 

Der  TOD  Friedrich 
Hoffmann  erfundene 
Ofen  besteht  aus  einem 
ringfSrmig  gescblosse- 
nen  Brennkanal ,  wel- 
cher  nicht  durch  Zwi- 
schenw&nde  in  Einzet- 
fifen  zerlegt  wird,  boh- 
dern  als  ein  Raum  ohne 
Ende  angeseben  werden 
muss  (Notizbl.  1873.9. 
222) ,  dessen  Inneres 
darch  Arbeitsthflren  f, 
t,  tg  u.  B.  w.  zuganglich 
let  uod  mit  dem  meist 
in  der  Mitte  stehendeu 
Schorntftein  durch  eben 
so  viele  Rauchabzugs- 
kanAle  r,  r,  r,  u.  b.  w., 
welcbe  in  einen  Ranch- 
sammlet  B  mQnden, 
durch  Ziehen  der  Ven- 
tile  V  in  Verbindung  ge- 
setzt  werden  kann,  Wird 
der  Querschnitt  des 
Ofenkanals  zwischen 
ii^end  einer  Thtlr  und 
eiDem  Rauchkanal  durch 
einen  Eisenblechschie- 
ber  Oder  eine  Papier- 
wand  geschloBsen  und 
die  auf  der  einen  Seite 
befindbche  ThUr,  sowie 
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der  auf  der  anderen  Seite  liegende  Rauchkanal  gedffhet,  wahrend  alle 
anderen  ThUren  und  Rauchabztlge  verschlossen  sind,  so  entsteht  Yon  der 
offenen  Thilr  nach  dem  Schornstein  E  bin  ein  den  ganzen  Ofenraum 
durchstreichender  Zug;  derselbe  f&brt  dem  durcb  die  im  Oewdlbe  be- 
findlichen  Heizldcber  eingestreuten  Brennstoff  die  zur  Yerbrennung 
erforderliche  Luft  zu.  Das  Feuer  wird  nur  an  einer  Stelle  des  Ofens 
unterhalten  und  rttckt  nach  und  nach  in  der  Richtung  der  Luftstromung 
weiter;  die  zur  Yerbrennung  angesaugte  Luft  erwarmt  sich  also  an  den 
abktlhlenden  Steinen  und  w'&rmt,  bevor  sie  in  den  Rauchkanal  entweicht, 
die  noch  nicht  befeuerte  Waare  vor.  Durch  die  Mannl5cher  MM  steigt 
man  in  den  Rauchsammler  i2,  wenn  Reinigungs-  oder  Ausbesserungs- 
arbeiten  yorzunehmen  sind. 

Bei  einem  Ringofen  mit  14  Abtheilungen  (Fig.  178)  wird  der  Be- 
trieb  in  der  Weise  geregelt,  dass  11  bis  12  Abtheilungen  vollstandig  mit 
Steinen  gefUUt  sind  und  die  2  bis  8  Ubrig  bleibenden  Abtheilungen  ent- 
leert  und  eingesetzt  werden.  Wird  z.  B.  die  Abtheilung  1  enUeert,  so 
wird  14  gefUllt  und  die  Papierwand  schliesst  die  Abtheilung  13  zu  14 
hinter  dem  Rauchkanal  r^^  ab.  Die  Abtheilung  7  steht  im  YoUfeuer, 
die  Abtheilungen  8  und  6  im  Yorfeuer  bezw.  in  der  Nachglut;  alle 
Rauchabzttge  sind  geschlossen  mit  Ausnahme  von  r^g,  die  zur  Yerbrennung 
erforderliche  Luft  tritt  also  durch  die  Thilr  t^  ein,  erw3rmt  sich  an  den 
in  den  Abtheilungen  ^,  ^3,  A^  u.  s.  w.  befindlichen,  schon  gebrannten 
Waaren,  indem  sie  dieselben  zugleich  abkilhlt,  und  gelangt  hoch  erhitzt 
zum  YoUfeuer  in  die  Abtheilung  7;  die  von  hier  abziehenden  Yer- 
brennungsgase  warmen  die  in  den  Abtheilungen  A^,  A^^  A^^  u.  s.  w.  be- 
findlichen  ungebrannten  Waaren  vor,  dieselben  austrocknend  und  aus- 
schmauchend,  und  gelangen  durch  den  Fuchs  r^g  in  die  Esse.  In  dem 
Orade,  wie  man  mit  dem  Ausnehmen  und  Einsetzen  in  die  Abtheilungen 
A^^  A^^  A^  u.  s.  w.  vorrQckt,  geht  man  mit  dem  YoUfeuer  in  die  Ab- 
theilungen ^g,  ^9,  A^Q  u.  s.  w.,  schliesst  die  voUgesetzten  Abtheilungen 
ab,  5ffnet  den  nach  dem  Feuer  zu  gelegenen  Rauchfuchs  yor  der  Papier- 
wand und  schliesst  den  yorhergehenden.  Die  Brennstoffe  (Holz,  Stein- 
kohle,  Eoks  oder  Torf)  werden  ausschliesslich  durch  das  Gewdlbe  ein- 
geftlhrt,  indem  dieselben  durch  zahlreiche  transyersale  Reihen  yon 
Oeffnungen  F  auf  die  ganze  Breite  des  Ofens  yertheilt  und  bis  ins 
Innere  der  zu  brennenden  Waaren  ausgestreut  werden.  Den  Einstreu- 
5ffiiungen  entsprechend  werden  beim  Beschicken  des  Ofens  Schachte 
ausgespart,  welche  aJs  Brennheerde  zu  betrachten  sind;  die  gleichmassige 
Yertheilung  des  Brennstoffes  Uber  das  ganze  Ofeninnere  B  tragt  dabei 
in  hohem  Maasse  zu  der  gleichmassigen  Erhitzung  des  ganzen  Einsatzes 
bei ;  die  gr5sstm5gUchste  Femhaltung  des  Brennstoffes  yon  dem  Brenn- 
gut  wird  durch  die  Hadrich'schen  Heizwande  erzielt. 

IJm  fehlerfreie  Waare  zu  erzielen,  muss  dem  Prozess  des  Yor- 
warmens  oder  Schmauchens  und  der  AbkQhlung  besondere  Aufinerk- 
samkeit  gewidmet  werden.  Die  yom  YoUfeuer  abziehenden  Yerbren- 
nungsgase  nehmen  beim  Austrocknen  der  noch  ungebrannten  Steine  in 
grosser  Menge  Feuchtigkeit  aus  den  letzteren  auf;  kUhlt  man  daher  die 
abziehenden  Gase  zu  stark  ab,  so  kondensiren  sich  die  yon  ihnen  mit- 
geftlhrten  Wasserdampfe,  welche  beim  Brennen  mit  bitumindsen  Mate- 
riaUen  stets  HjSO^  enthalten,  auf  den  kalten  Steinen,  dieselben  yer- 
schmauchen,  d.  h.  sie  werden  missfarbig  dadurch,  dass  sich  die  H^SO^ 
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mit  dem  in  den  Steinen  enthaltenen  Ealk  zu  CaSO^  yerbindet  nnd 
dieser  die  Oberfl'&che  als  Anflug  bedeckt,  Man  zieht  es  daher  Yor, 
zum  Ausschmauchen  der  Steine  aus  den  abktthlenden  Abtheilungen 
durch  den  sogen.  Schmauchkanal  trockene  Luft  zu  eninebmen  und  die 
abziehenden,  mit  Feucbtigkeit  gescbwangerten  Verbrennungsgase  bei 
einer  T.  abzusaugen,  bei  weicher  Eondensationen  nocb  nicht  stattfinden 
k5nnen.  Andererseits  k5nnen  durch  zu  schnelles  Yorriicken  mit  dem 
Feuer  und  in  Folge  dessen  durch  zu  schnelles  Trocknen  der  noch  un- 
gebrannten  Waaren  auf  der  Oberflache  derselben  Risse  entstehen,  weil 
die  Oberflache  der  Steine,  w&hrend  der  Kern  derselben  noch  feucht 
ist,  in  dem  Maasse,  wie  sie  trockener  wird,  starker  schwindet  als  das 
Innere,  und  zerreisst.  Auch  das  AbkUhlen  der  Steine  erfordert  eine 
gewisse  Zeit.  Tritt  pldtzlich  kalte  Luft  an  die  glQhenden  Steine  heran, 
so  zieht  sich  ihre  Oberflache  schneller  zusammen  als  der  Kern  und  es 
entsteht  ebenfallsrissige  Waare;  mannennt  dies  das  Klapperigwerden 
der  Steine.  Zur  Erzeugung  guter  Fabrikate  ist  daher  eine  gewisse 
Lange  des  Brennkanab  nothwendig;  in  der  Regel  haben  die  Ring5fen 
12  bis  16  Abtheilungen.  Grosse  Oefen  mit  24  bis  36  Abtheilungen 
werden  mit  zwei  Feuem  betrieben,  welche  in  Abstanden  Ton  12  bis  16 
Abtheilungen  in  derselben  Richtung  yorriicken. 

Die  ersten  yon  Hoffmann  in  Gemeinschafb  mit  Licht  aus- 
gefQhrten  Oefen  zeigten  den  frdheren  periodischen  Oefen  gegenQber 
teotz  einer  Uberraschenden  Erspamiss  an  Brennmaterial  manche  Mangel, 
denen  aber  in  der  Folgezeit  abgeholfen  worden  ist,  so  namentlich  da- 
durch,  dass  durch  die  oblonge  Gestaltung  des  Brennkanals  (anstatt  der 
ursprttnglichen  kreisfdrmigen)  eine  gleichmassigere  Geschwindigkeit  der 
Feuerluft  an  der  inneren  und  ausseren  Ringmauer  bewirkt  wird.  Weitere 
Aenderungen  neuerer  Eonstrukteure  haben  dem  Ofen  Hoffmann's  haufig 
seine  ursprQngliche  Eigenart  genommen,  ohne  ihn  zu  yerbessem.  Neben 
den  Ring5fen  mit  oberem  Rauchabzug  (System  Siehmon  und  Rost), 
deren  Baukosten  wegen  Fortfall  der  Abzugs-Sohlkanale  bei  gr5sserer 
Haltbarkeit  gegenilber  der  alten  Gonstruktion  geringer  sind,  ist  eine 
wesentliche  in  Betracht  kommende  Verbesserung  die  Einrichtung  mit 
Gasfeuerung  nach  Escherich. 

Der  Escherich'sche  Gasofen  (Heusinger  y.  Waldegg  1.  c. 
615)  unterscheidet  sich  yon  dem  Hoffmann'schen  Ringofen  nur  da- 
durch,  dass  nicht  fester  Brennstoff  eingestreut  wird,  sondem  in  Genera- 
toren  erzeugtes  Gas  durch  Eanale  c  unterhalb  der  Ofensohle  oder  yon  oben 
durch  yerlegbare  Eisenblechrohre  d  zum  Brennen  der  Waaren  eingefQhrt 
wird  (Fig.  179).  Das  yon  unten  bezw.  yon  oben,  wie  aus  neben- 
stehender  Figur  ersichtlich,  zugefOhrte  Gas  tritt  aus  durchlochten,  senk- 
recht  stehenden  sogen.  Ghispfeifen  aus  feuerfestem  Thon,  die  zwischen 
den  Steinen  Uber  den  Brennraum  yertheilt  ^ind,  nach  zwei  Seiten  bin, 
senkrecht  zur  Zugrichtung  des  Ofens  aus  und  gibt  seine  W&rme  an 
das  Brenngut  ab.  Diese  Oefen  haben  yor  denjenigen  mit  direkter  Be- 
feuerung  den  Yorzug,  dass  die  Waaren  mit  der  Asche  und  den  Schlackeit 
des  Brennmaterials  nicht  in  BerUhrung  kommen,  diese  yielmehr  in  den 
Generatoren  yerbleiben;  die  Oefen  sind  zum  Brennen  yon  Verblendem 
und  feineren  Erzeugnissen ,  besonders  da,  wo  schwerflQss.  kalkarme 
Thone  yerarbeitet  werden,  auch  zum  Brennen  yon  Cement  yielfach  in 
Anwendung.     Alle  Ubrigen  Theile,  wie  Rauchabzilge,  Rauchsammler 
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and  AbschluBSTentile,  sind  wie  bei  dem  vorsteliend  bescbriebenen  Hoff- 
mann'scben  Ofen  mit  Streufeoemi^. 

AIb  «ine  sebr  sinimicbe  Eonstruktion  fUr  Oefeo  mit  unnnter- 
brocbenem  Betrieb  ist  der  Bock'scbe  Esnalofen  zu  nenoeo;  der 
Ofenkaniil  wird  an  einer  Stelle  befeueti  nnd  das  Brenngut  wird  auf 


Wagen,  velche  aof  Schienen  laufen,  dorch  den  Ofen  gezogen.  Bei 
FickentBcher  in  Zwickau  bat  sicb  ein  derartiger  Ofen  aufs  Beste 
bew&hrt. 

Der  Hoffmann'sche  Ringofen  in  der  einen  wie  der  anderen 
Geatalt  ist  fUr  die  gesammte  Thonwaarenindustrie  von  epocbemacbendster 
wirtbscbaftlicber  Bedeutung  geworden.  Diese  Erfindung  ermOglicbte 
nicht  allein  die  Verwendung  gerlngwertbigerer  BrenuBtoffe,  Bondem  eB 
wurde  dadurcb,  dass  die  Verbrennung  mittelst  erhiUter  Lufb  erfolgt 
iind  dass  nicbt  allem  die  von  den  Verbrennungegasen  mitgefQbrte, 
sondem  Tielmefar  die  in  den  scbon  gebrannten  Steinen  aufgespeicberte 
Warme  nutzbar  gemacbt  wird,  gegenUber  den  Oefen  mit  periodiscbem 
Betrieb  eine  BrenDDiaterialersparDiBe  tod  60  bis  70  "jo  berbeigefUbrt, 
eine  Ersparniss,  welche  bis  dabin  in  der  Gescbichte  der  gewerblicben 
VerbesBerungen  unbekannt  war  (Notizbl.  1873.  9.  226).  Man  recbnet 
durcbscbnittlicb  zum  Breiinen  von  1000  Mauerateinen  (Normalformat) 
im  Ringofen  100  bis  150  kg  Steinkohle. 

War  durcb  den  Hoffman n'scben  Ringofen  eine  eigentlicbe 
Massenproduktion  von  Ziegeln  vorgeseben  und  eine  Preiserm^aigung 
der  Steine  bewirkt  worden,  welche  fUr  die  Entwickelung  der  Bau- 
th&tigkeit  and  ftlr  das  Wacbstbum  der  groasen  St^te  von  weittragendster 
Bedeutung  geworden  iat,  so  ist  man  der  scbnellen  Bewaltigung  dieser 
bei  eineni  forcirten  Betriebe  sich  ergebenden  grosaeo  Masaen  in  neuerer 
Zeit  durcb  die  Einrichtung  und  Erfindung  geeigneter  Trockenvor- 
richtungen  nicht  weniger  erfolgreicb  zii  Hulfe  gekommen. 

b)  Mendheim'B  Oaskammerofen. 

Das  Bestreben,  auch  fUr  feinere  keramische  Erzeugnisae,  wie 
Porzellan,  Steingut  nnd  Steinzeog,  ein  kontiDnirliches  Ofenayatem  mit 
GasfeueruDg  einzufDbren,  bat  den  Ingenient  Mendheim  zu  der  Kon- 
stniktion  eines  ftlr  diese  Erzengnisse  geeigneteren  OfensTBtems  gelUbrt, 
als  es  die  Escberich'scbe  Einrichtung  sein  wDrde.     Die  ersten  Ver- 
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Buche,  das  Brennen  yon  Porzellan  in  Gasdfen  zu  bewirken,  datiren  aos 
den  Jahren  1858  bis  1860;  der  Erste,  dem  es  gelang  (1860),  die  Oas- 
feuerung  mit  Erfolg  einzuflihren,  war  Direktor  Yenier  in  Eldsterle 
(Bdhmen).  In  der  E5nigl.  Porzellanmannfaktur  zu  Berlin  erhielten 
Versuche  (Notizbl.  1870.  6.  194),  welche  ursprttnglich  (1857)  zu  dem 


Fig.  182.    Mendheim's  Oasofen. 

Zweck  unternommen  wurden,  den  bel&stigenden  Ranch  der  Porzellan- 
Runddfen  zu  beseitigen,  bald  die  Richtung  auf  EiufQhrung  der  Gas- 
feuerung,  jedoch  zun&chst  ohne  Erfolg.  Erst  1868  gelang  es  dem 
derzeitigen  Direktor  der  Anstalt,  M5ller,  unter  Hinzuziehung  yon 
Mendheim,  welcher  als  technischer  Direktor  der  Steingutfabrik  in 
Driesen  daselbst  einen  yon  ihm  erfundenen  und  in  kleinem  Maassstabe 
ausgefOhrten  Gasofen  zum  kontinuirlichen  Brennen  yon  Thonwaaren  in 
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Betrieb  gesetzt  hatte,  die  Yersuche  zu  einem  erwilnschten  Abschluss 
zu  bringen.  Im  Jahr  1871  wurde  der  yon  Mendheim  erbaute  Gas- 
kammerofen   an  der  K5nigl.   Porzellanmanufaktur  in  Betrieb   gesetzt. 

Der  Mendheim'sche  Gasofen  hat  nicht  wie  der  Hoffmann'sche 
Ringofen  einen  zusammenhangenden  Ofenkanal,  sondem  ist  durch 
Zwischenwande  in  einzelne  Eammem  zerlegt.  In  Folge  dessen  kann 
der  in  einzelne  Abschnitte  zerlegte  Ofenkanal  kammerweise  znm  Yer- 
glUhen  wie  zum  Gutbrennen  benutzt  und  die  Mischung  yon  Gas  und 
Luft  mQglichst  gleichmassig  geregelt  werden.  Die  Kammem  haben  in 
der  Kegel  die  sogen.  Eofferform. 

Der  in  der  E5nigl.  Porzellanmanufaktur  betriebene  Gasofen 
(Mdller,  Die  neue  Bauanlage  der  K5nigl.  Porzellanmanufaktur  zu 
Berlin  1873)  enthalt  22  Eammem;  das  zum  Brennen  dienende  Gas 
wird  in  zwei  Generatoren  erzeugt  und  durch  unterirdische  Ean'sQe  auf 
beiden  Seiten  des  Ofens  entlang  gefClhrt.  Die  Einf&hrung  in  die  ein- 
zelnen  Eammem  geschieht  in  der  Weise,  dass  das  z.  B.  in  der  Eammer  2 
zur  Yerbrennung  kommende  Gas  unter  der  Sohle  der  yorhergehenden 
Eammer  1  eingefUhrt  und  dann  in  einer  rechtwinkeligen  Wendung  genau 
nach  der  Mitte  der  Eammer  geflihrt  wird.  Durch  diese  pldtzliche  Yer- 
anderung  der  Richtung,  die  mit  starker  Yeranderung  des  Querprofiles 
yerbunden  ist,  ist  es  gelungen,  die  seitliche  EinfQhrung  des  Gases  un- 
schadlich  zu  machen  und  eine  symmetrische  Yertheilung  nach  beiden 
Seiten  der  Ofenkammer  zu  erzielen.  Die  zur  Yerbrennung  des  Gases 
erforderliche  atmosph'&rische  Luft,  welche,  um  die  nothige  Intensit'dt 
der  Yerbrennung  zu  erzielen,  bis  zu  hohem  Grade  erhitzt  ist,  gelangt 
aus  der  fertig  gebrannten  Ofenkammer  durch  Schlitze  in  der  Ofensohle 
an  der  der  FeuerbrQcke  gegenUberliegenden  Seite  yertikal  abwarts, 
sodann  durch  Oeffnungen  der  Eammerwand  nach  der  zu  befeuernden 
Ofenkammer ;  hier  tritt  sie  mit  dem  Gasstrom  zusammen  und  es  beginnt 
die  Yerbrennung.  Das  hinter  der  FeuerbrQcke  aufsteigende  Feuer  wird 
yom  Gewolbe  zurflckgeworfen  und  nach  der  nachsten  Eammer  geftihrt, 
die  auf  diese  Weise  yorgewarmt  wird.  Nachdem  die  abziehenden  Yer- 
brennungsgase  drei  oder  yier  Eammem  durchzogen  haben,  werden  sie 
in  den  Rauchkanal  und  yon  da  in  die  Esse  geleitet.  Im  Scheitel  des 
Ofengewolbes  in  der  Mitte  jeder  einzelnen  Eammer  befindet  sich  eine 
runde  Oeffnung,  welche  wahrend  des  Brandes  geschlossen  ist;  nach 
Beendigung  des  Garbrandes  wird  der  Schieber  gezogen  und  die  Hitze, 
soweit  es  die  Etlhlung  des  Porzellans  erfordert,  durch  einen  Blech- 
schomstein  ins  Freie  entlassen,  spater  zum  Trocknen  der  Eapseln  in 
die  Trockenraume  abgesaugt. 

Der  Mendheim'sche  Ofen  hat  sich  zum  Brennen  yon  Porzellan 
ausserordentlich  gut  bewahrt  und  sowohl  in  technischer  wie  wirthschafb- 
licher  Hinsicht  gtlnstige  Resultate  geliefert.  Auch  zum  Brennen  yon 
Steingut,  Chamottefabrikaten,  Wasserleitungsrohren,  EHinkern  und  ahn- 
lichen  Erzeugnissen,  welche  ein  gleichmassiges  Feuer  und  hohe  Hitze- 
grade  erfordern,  ist  der  Ofen  mit  bestem  Erfolge  in  Betrieb,  wobei 
dgrselbe  je  nach  der  Grosse  der  Eammern  und  je  nach  der  Art  des 
Fabrikates  kleine  konstruktiye  Abanderungen  (grossere  Eammern  zum 
Beispiel  werden  nicht  nur  yon  der  FeuerbrQcke,  sondem  auch  yon  der 
Sohle  aus  befeuert)  erfahren  hat. 
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SortirendesPorzellans  nachdemEntleeren  der  Oefen;  Fehler 
in  der  Masse  and  Glasur.  Nachdem  die  Rund5fen  nach  2  bis  3  Tagen 
bis  aaf  etwa  100^  abgekQhlt  sind,  werden  sie  geSfifiiet  und  entleert.  Zuerst  werden 
die  Eapselstfisse  mit  den  fertig  gebrannten  Geschirren,  ohne  dieselben  heranszn- 
nehmen,  in  grOsseren  Partien  aus  dem  Ofen  geholt.  Sobald  eine  grOssere  Menge 
der  Eapseln  aus  dem  Ofen  heransgenommen  ist  and  die  Geschirre  wiedemm  mehr 
abgektlnlt  sind,  wird  mit  dem  ^Ansfiillex)/  d.  h.  Herausnehmen  der  Waaren  be- 
gonnen.  Dabei  werden  die  Geschirre  gleich  genau  geprdft  and  je  nach  ihrer  Be- 
schaffenbeit  in  vier  Sorten  geschieden: 

1.  ErsteWahl,  alle  tadellosen  SttLcke.  Dieselben  miissen  voUkommen  weiss 
sein,  mit  glatter,  blasenfreier  Glasar  ohne  Flecken  and  Risse  und  nicht  verzogen. 
2.  Zweite  Wahl,  die  Geschirre  sind  gleichfalls  von  tadellosem  Ansehen  in  Bezng 
aaf  Weisse  des  Scherbens  and  Spiegel  der  Glasur,  aber  sie  haben  hin  and  -wieder 
kleine  Fehler  (Fieckchen,  Bl&schen  oder  unscheinbare ,  kleinere  Risse),  die  aber 
darch  die  Dekoration  verdeckt  and  beim  Gebraach  des  Geschirres  nicht  nachtheilig 
bemerkt  werden  kOonen.  3.  Aasschass.  Die  Geschirre  sind  beim  Brennen  ver- 
zogen,  haben  kleine  Risse  oder  Unebenheiten  in  der  Glasur,  letztere  ist  von  ge- 
ringerem  Spiegel  a.  s.  w.  Diese  drei  Sorten  sind  noch  verkauflich.  Werden  die 
Fehler  in  Glasar  oder  Scherben  aber  so  bedeutend,  dass  die  Waaren  selbst  bei 
geringen  AnspriSchen  nicht  mehr  zu  gebrauchen  and  daher  unverk&nf  lich  sind, 
so  werden  sie  als  4.  Bruch  notirt. 

Die  haaptsS.chlichsten  Fehler  sind  in  folgenden  Ungehdrigkeiten  za  sachen : 

1.  Massenbrach.    Je  plastischer  die  Masse  ist  and  je  feiner  das  Eom, 
desto   schneller  schwindet  sie  beim  Trocknen.    Thonsubstaazreiche,   fette  Massen 
schwinden  mehr  als  flussmittelreiche  and  magere.    Die  EomgrSsse  der  Magerungs- 
mittel:  Quarz  and  Feldspath,  spielt  dabei  ebenfalls  eine  bedeatende  RoUe.  Eine  Masse, 
die  normale  physikalische  Eigenschaften   zeigt,  kann  durch  anhalt«ndes  Mahlen 
anbraachbar  werden.    Quarz  und  Feldspath,  deren  feines  Pulver  an  sich  anplastisch 
ist,   k5nnen  durch  Mahlen  zu   allerfemstem  Schluff  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bildsam  werden;  sie  verlieren  dadurch  die  F8.higkeit,  der  Schwindung  des  Thones 
w&hrend   des  Trocknens  entgegenzuwirken ,   unterstQtzen  dieselbe  vielmehr.    Eine 
derartige  zu  feinkSmige  Masse  schwindet  aber  nicht  allein  zu  schnell,  sondem  sie 
entl&sst  die  Feuchtigkeit  angleichm9.ssig  and  verzieht  sich,  d.  h.  ,wirft*  sich  beim 
Trocknen.    Einestheils   aus   dieseo  fehlerhaften   Eigenschaften   der  Masse   selbst, 
anderentheils  dadurch,  dass  beim  Drehen  und  Formen  Fehler  gemacht  wurden,  ent^ 
stehen  Massenrisse  in   erster  Linie.    Der  Dreher  darf  die  Masse  nicht  zu  weich 
verarbeiten  and  er  muss  die  Gefdjiise  von  mOglichst  gleichmS^siger  Scherbenst&rke 
herstellen.    Die  Masse  muss  durch  uad  durch  denselben  Wassergehalt  haben,  da  sie 
sonst   einen  uugleichen  Druck  bei   der  Formgebung  beansprucht.    Ist  der  Druck, 
den  der  Dreher  beim  Formen  anwendet,  nicht  allenthalben  ein  gleichm&ssiger,  so 
schwindet  die  Masse   ungleich.     Ebenso   entstehen  Spannungen  in  den  Porzellan- 
ffegenst&nden,  wenn  der  Scherben  an  der  einen  Seite  st&rker  ist  als  an  der  anderen. 
Obgleich   die  Thone  and  thonigen  Massen  nach   alien  Dimensionen  proportional 
schwinden  (Aron,  Notizbl.  1873.  9.  178),  so  kann  durch  ungleichen  Wassergehalt^ 
angleiche   Scherbenst&rke   and   ungleichen   Druck   eine    gr5i<sere    oder    geringere 
Zusammenziehung  ihrer  Theile  herbeigefilhrt  werden;  Massenrisse  sind  in  diesem 
Falle  eine  unausbleibliche  Folge.    Endlich  k5nnen  Massenrisse  noch  dadurch  herbei- 
gefUhrt  werden,  dass  man  die  Gegenst&nde  zu  schnell  trocknet,  oder  dadurch,  dass 
sie  einseitig  der  Zugluft  ausgesetzt  werden,  wodurch  an  diesen  Stellen  eine  schnellere 
Verdunstung  des  Wassers  und  dadurch  eine  ungleiche  Schwindung  herbeigefilhrt  wird. 
Gtowisse  Fehler  treten   erst  beim  Brennen  hervor;   z.  B.  Lufbblasen,   welche  beim 
Zasammensetzen  zweier  FlSLchen  durch  die  dCLnne  Schlickermasse  festgehalten  sind. 
Meistens  zersprengen  sie   die  Gegenst&nde   schon  beim  ersten  Brand,  sonst  aber 
beim  AnwBxmen  in  der  Muffel.    Ferner  der  sogen.  Wand;  derselbe  entsteht  durcb 
ungleichen  Druck,  besonders  bei  zu  plastischen,  fetten  Massen,  and  tritt  eigentlifih 
erst  nach  dem  Brennen  in  Form   von   spiralfOrmigen   WUlsten  am   den   ganzen 
Gegenstand  herum  hervor. 

2.  Ofenbrucb.  Fehlerfrei  getrocknete  Gegenst&nde  kOnnen  im  Ofen  beim 
za  schnellen  Anfeuern  oder  Abktthlen  des  YerglQhbrandes  Schaden  erleiden.  Ent- 
stehen beim  Anw3,rmen,  bevor  die  bei  dem  betreffenden  Garbrand  erreichbare 
Schwindung  voUendet  ist,  Sprdnge,  so  klaffen  sie  auseinander,  da  die  Gegenst&nde 
nach  dem  Reissen  die  Schwindung  volienden;  Sprunge,  welche  in  Folge  zu  schneller 
AbkUhlung  entstehen,   sind  meistens   mit  blossem  Auge  kaum  wahmehmbar,  sie 
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verrathen  sich  aber  dorcli  den  klappemden  Ton  der  betreffenden  Gegenst&nde  oder 
markiren  sich  beim  Durchziehen  durch  Wasser  oder  beim  Glasiren.  Endlich  kann 
68  vorkommen,  dass  dnrch  ungleichmS^sige  Hitze  eine  Seite  eines  Gegenstandes 
ttberfeuert  wird,  zn  sehr  erweicht  und  formlos  wird,  in  Folge  stilrkerer  Schwindung 
sich  entweder  nur  verzieht  oder  zum  Zersprengen  des  Gegenstandes  Anlass  gibt. 
Zweckm&ssig  ist  es,  wenn  die  Unterlage  beim  Brennen  dieselbe  Schwindung  hat 
wie  die  Waare  selbst,  was  man  dadurch  erreicht,  dass  man  dieselbe  aus  den  Sp9.nen 
(Abf&Uen)  derselben  Masse  herstellt.  Ist  dies  nicht  ang&ngig,  so  mtlssen  die  Ghamotte- 
Unterlagen,  die  Pumbse,  stark  mit  unschmelzbarem  Sana  bestrichen  oder  bestreut 
werden,  damit  der  Gegenstand  beim  Schwinden  leichter  rutschen  kann.  Znm  Ofen- 
bruch  ist  ferner  das  Streuen  derEapseln  zu  rechnen.  Die  zur  Anfertigung 
der  Chamottekapsehi  verwendeten  plastischen  feuerfesten  Thone  sind  alle  mehr  oder 
weniger  schwefeleisenhaltig.  In  der  f&r  das  Brennen  von  Porzellan  beanspruchten 
T.  nun  geht  das  Fe  mit  der  kieselsauren  Thonerde  und  dem  alkalihaltigen  Feld- 
spath  des  Thones  leichtscbmelzbare,  schlackende  Yerbindungen  ein  und  fliesst  beim 
Brennen  als  schwarzbraunes  Tr5pfchen  aus  dem  Kapselscherben  heraus.  Auf  dem 
Porzellan  geben  sich  diese  ausgebropften  Schlacken  als  braune,  meist  aus  der  Glasur 
hervorragende  Flecken  zu  erkennen.  Eine  andere  Ursache  des  Streuens  ist  die, 
dass  die  Deckkapseln  innen  nicht  gentkgend  ausgebUrstet  sind  und  zufUllig  an  der 
Decke  haftende  Chamotte-  oder  Sandkdmchen  sich  beim  Brennen  loslSsen,  auf  die 
Gegenst&nde  herunterfallen   und   auf  ihnen  festbrennen.     In  manchen  Fabriken 

glasirt  man  daher  auch  wohl  die  Deckkapseln.  Derartige  Stellen  lassen  sich 
&ufig  ausschleifen  und  durch  Uebertragen  der  fehlerhaften  Stellen  mit  Glasur 
und  nochmaliges  Brennen  ausbessern.  Zum  Ofenbruch  sind  auch  jene  Gegensi&nde 
zu  zUhlen,  welche  in  Folge  zu  anhaltender  Reduktion  durch  Einschliessen  von 
Ranch  im  Scherben  grau  oder  bl9,ulich  grauschwarz  ge^rbt  sind.  Umgekehrt  kann 
es  Torkommen,  dass  das  Rauchen  nicht  lange  genug  angedauert  hat  und  dass  das 
in  dem  Kaolin  enthaltene  Eisenoxyd  in  Folge  der  oxydirenden  Beschaffenheit  der 
Flamme  zu  ffelbfaxbendem,  kieselsauren  Eisenoxyd  (anstatt  in  das  grfinlichgraue 
kieselsaure  Eisenoxydul  iibergefQhrt  zu  werden)  gebunden  ist. 

Porzellane,  die  zu  schwach  oder  zu  stark  gebrannt  sind,  werden  haar- 
rissiff.  Die  Glasur  hat  immer  nur  unter  gewissen  Verh&ltnissen  einen  mit  dem 
Porzellan  ilbereinstimmenden  AusdebnungskoefQzienten.  Wenn  sie  zu  schwach 
gebrannt  ist,  ist  sie  noch  nicht  vollig  verglast  und  desshalb  haarrissig,  bei 
zu  hohem  Feuer  hat  sie  zu  viel  Bestandtheile  aus  dem  Scherben  aufgenommen 
und  dadurch  einen  andem  Charakter  angenommen,  als  es  unter  normalen  Um- 
st&nden  der  Fall  sein  wUrde.  Zuweilen  tragen  die  Haarrisse  dazu  bei,  dass, 
besonders  bei  Hohlgegenstanden ,  der  Scherben  von  der  Glasur  auseinander- 
gerissen  wird. 

Die  Ghinesen  haben  aus  dem  Fehler  des  Haarrissigwerdens  eine  Tugend 
gemacht  und  fUr  ihre  Massen  Glasuren  hergestellt,  welche  ein  vielmaschiges  r^etz 
von  SprQngen  fiber  das  ganze  Gef&ss  zeigen.  Es  sind  dies  die  sogen.  Graquel^- 
Glasuren,  die  man  auch  in  Europa  (besonders  in  Frankreich)  mit  ausgezeichnetem 
Geschick  nachgeahmt  hat.  Fur  ein  Weichporzellan,  dessen  Scherben  66  7o  Si02, 
27  7o  AI2O3,  7  7o  KNaO  enth&lt,  wie  die  bei  1350  °  garbrennende  Biskuitmasse  von 
Sdvres,  geben  Lauth  und  Dutailly  (Sprechsaal  1891.  24.  321)  als  Normal- 
und  Craquel^-Glasuren  folgende  Zusammensetzungen  an: 

1.  Gew5hnliche  Glasur.  2.  Craquele-Glasuren. 

Si02    ....  66,18  7o 

Al^Gs  ....  14,55 
KNaO      .    .    .      3,55 

CaO     .    .    .    .  15,90 


1 

2 

79,4270 

69,92  7o 

11,89 

18,13 

6,81 

11,95 

2,88 

— 

100, 18  7o  100,00  7o  100,00  7o 


In  Craquel^Glasur  1  ist  durch  Vermehmng  des  'Kiesels^uregehaltes  die 
Schmelzbarkeit  verringert,  in  Craquel^  Glasur  2  ist  durch  Vermehrung  der  Alkalien 
die  Leichtflfissigkeit  erhOht.  Durch  Ueberfeuem  werden  die  Geschirre  h&ufig  eier- 
schalig;  derselbe  FeMer  zeigt  sich  nach  Seger  (Sprechsaal  1890.  24.  321)  vielfach 
in  Folge  eines  unrichtig  geleiteten  Brennprozesses  besonders  dann,  wenn  w9,hrend 
der  T.,  bei  welcher  die  Glasur  zu  fritten  beginnt,  die  Atmosph&re  eine  schwach 
reduzirende  ist.  Seger  erkl&rt  die  Erscheinung  dadurch,  dass  bei  stark  redu- 
zirender  Atmosph&re  der  Reduktionsprozess  schneU  beendet  ist  und  eine  reichliche 
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Henge  von  Russ  aus  den  FeuergaABu  aasgeechieden  wird.  Dieser  dringt  tief  in 
die  UlasaiBchiclit  ein,  umhiillt  die  kleinsten  Theilchen,  hSit  das  ZasaimnenflieBsen 
denelben  auf  nnd  l&sst  den  sich  aus  dem  Glase  entwickelnden  Gasen  Zeit,  un- 

fehindert  auazutreten.  Bei  schwacher  Reduktion  aber  wird  die  durch  dieselbe 
erbeigefUhrte  Oasentwickelung  aus  der  Glasur  (8O2  von  der  Zersetznng  der  Sulfate 
herrQhrend,  oder  G02»  welche  aus  dem  CO  durch  Verbrennung  dessSben  zu  CO2 
entsteht)  einmal  eine  l&ngere  Zeit  beanspruchen ,  dann  aber  ist  dem  Zusammen- 
fliessen  der  einzelnen  Glasurpartikelchen  kein  Hindemiss  durch  eingelagerten  G 
bereitet,  und  die  entwickelten  Gase  werden  als  kleine  Bl9.schen  von  dem  ent- 
stehenden  Glasflusse  eingeschlossen. 

Dekoration  des  Hartporzellans.  Das  Hartporzellan  wird 
Yorzugsweise  mit  weisser,  farbloser  Glasur  versehen.  Der  Scharffeuer- 
Dekor  mit  farbigen  Glasuren  und  llDterglasurmalerei  ist  wegen  der 
zum  Brennen  der  Geschirre  erforderlichen  hohen  Hitzegrade  nur  in 
beschranktem  Maasse  anwendbar. 

Scharffeuer-  und  IJnterglasur-Dekor.  Am  sichersten  wird 
Yon  den  durch  farbige  Glasuren  hervorgebrachten  Tdnen  das  Blau 
mittelst  CoO  beherrscht;  nebenher  fertigen  einige  Fabriken  noch  grtlne 
Chromglasuren,  hell  graugrUne  Eisen-,  gelbliche  Mangan-  und  braune 
Nickelglasuren  an.  Uran  und  Gold  werden  selten  Yerwendet;  Uberhaupt 
eignet  sich  das  Hartporzellan  fQr  farbige  Scharffeuer-Dekore  weniger 
als  das  Weichporzellan ;  da  letzteres  bei  niederer  T.  und  mit  ranch- 
freier  oxydirender  Flamme  gebrannt  wird,  ist  die  Farbenpalette  und 
die  Leuchtkraft  der  Farben  eine  gr5ssere.  —  [Jnterglasurmalerei 
in  Blau,  sogen.  .Blaumalerei*^  als  Zwiebelmuster  in  Form  leichter 
Yerzierung  ftlr  Tafelgeschirre ,  wird  an  Yielen  Orten  hergestellt.  Das 
TJnterglasurblau  besteht  Yorzugsweise  aus  CoO  und  Sand  in  wechseln- 
den  Yerhaltnissen.  Gr5ssere  figUrliche  DarsteUungen  malt  man  ent- 
weder  auf  den  schon  glasirten  und  gut  gebrannten  Waaren  und  brennt 
dieselben  im  Scharffeuer  ohne  weiteren  GlasurQberzug  ein,  oder  man 
malt  mit  der  Kobaltfarbe  auf  den  gut  gebrannten  glasirten  Geschirren, 
frittet  die  Farbe  bei  niederer  T.  an,  tlberfangt  nun  das  Ganze  mit 
einer  neuen  Glasurschicht  und  brennt  das  Sttick  nochmals  im  Gutfeuer, 
so  dass  die  Farbe  zwischen  zwei  Glasurschichten  liegt.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  StQcke  von  hervorragender  Schonheit  erzielen,  und 
die  Eunstinstitute,  wie  z.  B.  die  Eonigl.  Porzellanmanufaktur  zu  Berlin, 
beherrschen  diese  Techuik  in  bewundemswerther  Weise.  Da  die  Her* 
stellung  dieser  Stticke  indessen  technisch  wie  ktinstlerisch  geschulter 
Erafte  bedarf  und  die  Schwierigkeit  ihrer  Anfertigung  die  Produktion 
einer  billigen  Marktwaare  ausschliesst,  so  ist  diese  Scharffeuerdekoration 
des  Hartporzellans  doch  nur  als  eine  Specialitat  weniger  besonders 
glUcklich  eingerichteter  Eunstinstitute  zu  betrachten. 

Bei  der  Schlickermalerei  oder  pate-sur-pate-Dekoration 
wird  das  verglUhte  Porzellan  ganz  oder  tbeilweise  mit  einer  farbigen 
Masse  flberfangen,  diese  bei  Silberschmelzhitze  angefrittet  und  darauf 
mit  Malerei  aus  weisser  oder  schwach  gefarbter  Masse  versehen.  Nach 
dem  Auftragen  der  Malerei,  welche  plastisch  aus  der  Ueberfangschicht 
hervorsteht,  wird  das  Sttick  abermals  bei  Silberschmelzhitze  vergltiht 
und  dann  in  seiner  ganzen  Gr5sse  glasirt.  Darauf  erfolgt  der  Gut- 
brand  des  Stttckes.  Die  Malerei  erscheint  nun  als  Zwischenschicht 
zwischen  der  farbigen  Grundmasse  und  der  durchsichtigen  Glasur  und 
erinnert  in  ihrer  Wirkung  an  die  Gemmenschnitzerei.    Den  Untergrund- 
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massen  gibt;  man  beim  Hartporzellan  meistens  r()thlich-brauiie  und 
graue,  mit  Gold  und  Platin  erzeugte  und  blaue,  mit  Eobalt  erzeugte 
T5ne.  Ausgiebigere  und  mannigfaltigere  Unterlagen  kann  man  auf 
WeichporzeUan  erzielen. 

Muffel-Dekor.  Das  yorzugsweise  weiss  hergestellte  gebrannte 
Geschirr  wird  liber  der  Glasur  mit  leichtflUssigen  Farben  bemalt,  welche 
man  in  der  Mufiel  bei  einer  zwischen  700  und  850  ^  liegenden  T.  ein- 
brennt.  Der  farbige  Dekor  besteht  entweder  nur  in  Yergoldung  oder 
in  der  Anwendung  der  sogen.  Schmelzfarben  in  Yerbindung  mit  Gold* 
oder  MetallUberzUgen. 

Yergoldung  des  Porzellans.  Man  unterscheidet  die  matte 
oder  sogen.  echte  Yergoldung  und  die  Yergoldung  vermittelst  Glanzgold. 

a)  Die  echte  Yergoldung.  Au  wird  aus  seiner  Auflosung  in 
Ednigswasser  entweder  durch  Eisenvitriol,  durch  SOg,  durch  salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul ,  oder  nach  Brescius  (Thonind.-Ztg.  1891. 
15.  832)  aus  alkalischer  Lsg.  durch  Oxalsaure  in  moglichster  Feinheit 
abgeschieden.  Nach  Teuchner  (Sprechsaal  1889.  22.  961)  ist  die 
FaUung  mit  HgNOj  am  geeignetsten,  da  sich  das  Au  dabei  ungemein 
fein  yertheilt  und  ohne  jeden  Yerlust  gewaschen  werden  kann.  Als 
Yersatz  fttr  Massivgold  (oder  Aufsatzgold)  gibt  derselbe  auf  100  g 
gefalltes  metalliscbes  Au  9,2  g  basisches  Wismuthnitrat  und  9  g  Chlor- 
silber  an;  zur  Anfertigung  von  Polirgold  wird  es  bis  zu  zwei  Dritteln 
seines  Gewichts  mit  HgO  verrieben,  welches  sich  beim  Einbrennen 
ohne  Rtickstand  verfltichtigt. 

Der  ausserst  fein  yerriebene  Yersatz  wird  getrocknet  und  zum 
Malen  mit  Dick5l  und  Terpentin  wieder  angerieben  und  mit  dem  Pinsel 
Oder  mittelst  Druck  auf  den  zu  yergoldenden  Gegenstand  aufgetragen. 
Fttr  leichtflQss.  Au  macht  man  einen  Zusatz  yon  borsaurem  Blei,  das 
durch  Fallen  einer  neutralen  Pb-Lsg.  mittelst  Borax  erhalten  wird 
(Mttller,  Fabr.  d.  filr  d.  Glas-,  Email-  und  PorzeUanmalerei  geeigneten 
Farben.  1880.  119). 

Muschelgold  ist  ein  reines,  mit  etwa  0,001  Cu  legirtes  Blatt- 
gold,  welches  mit  Zucker  oder  Honig  oder  Salz  verrieben  ist.  Es  wurde 
in  S^yres  zur  Dekoration  des  alten  Frittenporzellans  (Pate  tendre  arti- 
ficielle  vieux  Sevres)  angewendet  und  ist  auch  anderwarts  haufig 
in  Gebrauch. 

Der  Farbenton  des  Au  kann  durch  Zusatz  yon  Ag,  Pt  oder  HgO 
nttancirt  werden;  man  unterscheidet  z.  6.  yon  rothem  Au  solches, 
welches  durch  metallisches  Ag  ins  Grttnliche  ttbergeftthrt  ist. 

Zur  Belebung  des  mit  den  Metallen  gemalten  Ornaments  dient 
die  sogen.  Goldunterlage,  mittelst  deren  man  die  Reliefgolddekoration 
herstellt.  Auf  die  Glasur  wird  erst  das  Au  aufgetragen,  darauf  die 
Goldunterlage,  ein  mit  Porzellanmasse  yersetzter  Fluss  oder  eine  schwer 
erweichende  Emaille,  aufgesetzt  und  diese  nach  dem  Einbrennen  noch- 
mals  mit  Au  ttberzogen.  Alle  Metallfarben  erscheinen  nach  dem  Brennen 
glanzlos,  da  das  Feuer  nur  so  weit  gesteigert  wird,  dass  das  mit  Fluss 
yersetzte  Metall  auf  der  Glasur  haftet.  Dies  geschieht  bei  dem  Muffel- 
feuer  yon  etwa  700  bis  800^.  Mit  Achat  kann  man  in  dieses  matte 
Gold  Zeichnungen  einkratzen,  oder  es  mit  demselben  poliren,  auch  macht 
man  es  durch  Reiben  mit  feuchtem  Sand  mattgl^mzend. 
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Platmmohr  wird  in  Yerbindung  mit  gefalltem  Ag,  HgO  und  basi- 
scliem  Wismuthnitrat  wie  Au  zur  Dekoration  verwendet.  Versetzt  man 
Au  mit  grUnen,  rothen  oder  braunen  Schmelzfarben ,  so  erhalt  man 
bronzeartige  Tdne,  welche  gleichfalls  zur  Dekoration  geeignet  sind. 

b)  Glanzgolddekoration.  Im  Jahre  1830  machte  Eilhn  in 
Meissen  ein  Yerfahren  ausfindig,  bei  welchem  das  Au  gleich  nacb  dem 
Einbrennen  auf  dem  Porzellan  als  glsLnzende  Schicht  erscheint.  Das  so 
hergestellte  Au-Praparat,  dessen  Bereitung  lange  Zeit  in  Meissen  als 
Qeheimniss  gewahrt  wurde,  wurde  Glanzgold  genannt.  Heute  wird 
dasselbe  an  yielen  Orten  fabrikmassig  dargestellt;  es  ist  eine  wenig 
dickflttssige,  braunschwarze  FlUss.  von  angenehmem  aromatischem  Qeruch, 
die  mit  dem  Pinsel  aufgetragen,  alsbald  auf  dem  Porzellan  yerharzt, 
ohne  fest  zu  trocknen.  Das  Glanzgold  enthalt  meist  nur  10  ^/o  reines 
Au;  gute  Praparate  kommen  u.  a.  von  Bergeat  (Passau)  und  Schering 
(Berlin)  in  den  Handel. 

Yorschriften  zur  Bereitung  Yon  Glanzgold,  Glanzplatin  oder  Glanz- 
silber  haben  Dutertre  (D.  161.  44;  182.  254),  Schwarz  und  Andere 
gegeben  (D.  197.  243).  Schwarz  kocht  aus  10  g  Schwefelblumen 
und  50  g  an  der  Luft  theilweise  verharztem  Terpentindl  einen  Schwefel- 
balsam,  den  er  nach  dem  Erkalten  mit  gleich  viel  LavendeM  yerd. 
8  bis  9  Thle.  dieses  Gemisches  werden  mit  AuCl^-Lsg.  versetzt,  welche 

1  Thl.  Au  enthalt,  und  mit  dem  Pistill  anhaltend  in  einem  Morser  ver- 
rieben.  Hierbei  ist  eine  HCl-Entwickelung  wahmehmbar.  Die  dicke, 
harzige  Flilss.  I3st  sich  in  frischem  Zustand  in  Lavendeldl  auf.  Das 
Reiben  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  ungel5sten  AuClg-Eryst.  mehr 
wahrzunehmen  sind.  Nachdem  die  FlUss.  noch  24  Stdn.  in  der  Reib- 
schale  gestanden  hat,  mischt  man  basisches  Wismuthnitrat  hinzu  (auf 

2  Thle.  Au  1  Thl.  Wismuthnitrat),  damit  das  Au  auf  der  Porzellan- 
glasur  fester  hafket,  und  lasst  die  Mischung  wieder  etwas  stehen.  Dann 
yerd.  man  mit  dem  gleichen  Yol.  GS^,  filtr.  durch  ein  trockenes  Falten- 
filter  und  lasst  das  Glanzgold  an  einem  warmen  Orte  stehen,  wobei 
CSg  wieder  verdunstet  und  die  Fltiss.  bis  zur  Syrupkonsistenz  verdickt 
wird.  Bei  sehr  schwacher  Rothglut  brennt  das  Praparat  mit  glanzender, 
hochgelber  Farbe  festhaftend  auf.  Auf  galvanischem  Wege  kann  die 
Glanzvergoldung  verst&rkt  werden;  die  so  erhaltene  mattglanzende  yer- 
silberte  oder  vergoldete  Schicht  wird  dann  mit  dem  Achat  grayirt; 
dieses  Yerfahren  ist  in  neuerer  Zeit  durch  das  Beispiel  der  Franzosen 
yielfach  in  Aufnahme  gekommen. 

In  ahnlicher  Weise  wie  Glanzgold  werden  auch  Glanzplatin 
und  Glanzsilber  hergestellt  und  benutzt. 

Das  Auf  brennen  der  echten  Yergoldung  erfordert  meist  ein  h5heres 
Feuer  als  das  der  Schmelz-  oder  Muffelfarben ;  in  Folge  dessen  werden 
die  Porzellangeschirre  zuerst  mit  dem  Golddekor  yersehen  und  dieser 
aufgebrannt,  darauf  mit  den  Farben  bemalt  und  zum  zweiten  Mai  in 
die  Muffel  gegeben. 

Die  Muffelfarben.  Die  Muffelfarben  sind  leichtschmelzbare 
Blei-Borsauresilikate,  welche  aus  einem  farblosen  Fluss  bestehen  und 
als  farbende  Bestandtheile  Metallozyde  enthalten.  Als  solche  kommen 
in  Betracht:  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Mn,  Or,  U,  Sb,  Ir  und  Pt,  femer  die 
chromsauren  Yerbindungen    des   Pb,    Ba    und    Fe,'   AgCl   und  Gas- 
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sius'scher  Goldpurpur;  ausserdem  das  nicht  farbende  SnO^  und  ZnO, 
die  Ar8ens2.ure  und  die  Enochenasche. 

a)  Die  Bereitung  der  FarbflQsse.  Wachter,  dem  wir 
sehr  schatzbare  Erfahrungen  fiber  die  Bereitung  von  Muffelfarben  ver- 
danken,  empfiehlt  folgende  neun  aus  Quarz,  Mennige  und  Borax  bereitete 
FlOsse  (yergl.  M tiller  1880.  97)  in  GewichtstheQen : 

1.  zu  Schattirblau:  1  Thl.  Quarz,  2  Thle.  Mennige; 

2.  zu  Luftblau  und  Blauviolett:    1   Thl.   Quarz,   4  Thle. 
Mennige ; 

3.  zu    Hell-    und    Dunkelgelb:     1  Thl.   Quarz,    8  Thle. 
Mennige ; 

4.  zuDeckweiss:  1  Thl.  Quarz,  1  Thl.  Mennige,  1  Thl.  (calcin.) 
Borax ; 

5.  zu  Violett  mit  Gold:   2  Thle.   Quarz,   4   Thle.  Mennige, 
1  Thl.  (calcin.)  Borax; 

6.  zu  Purpur  mit  Gold:  1  Thl.  Quarz, .2  Thle.  Mennige,  1  Thl. 
(calcin.)  Borax; 

7.  2  Thle.  Quarz,  5  Thle.  Mennige,  1  Thl.  (calcin.)  Borax; 

8.  zu  Iridiumschwarz:   3   Thle.    Quarz,    12   Thle.   Mennige, 
1  Thl.  (calcin.)  Borax; 

9.  zu  Dunkelgelb:  2  Thle.  Quarz,   6  Thle.  Mennige,   1  Thl. 
(calcin.)  Borax. 

Eine  zwischen  den  FlQssen  1  und  2  stehende  Fritte  ist  der  sogen. 
Rocaillefluss,  bestehend  aus  1  Thl.  Sand  und  3  Thin.  Mennige. 

Die  zu  den  FlQssen  dienenden  Bestandtheile  werden  trocken  zu- 
sammengewogen  und  in  einer  Reibschale  gemischt,  sodann  durch 
ein  Sieb  von  etwa  400  Maschen  auf  1  qcm  gepinselt  und  entweder  in 
einem  hessischen  Tiegel  geschmolzen  und  nach  dem  Elarfliessen  aus- 
gegossen  oder  durchgetropft  und  in  Wasser  abgeschreckt.  Derartige 
Oefen  werden  mit  Holz-  bezw.  Kohlenfeuer  (Thonind.-Ztg.  1884. 
8.  16)  oder  mit  Gas  betrieben,  letztere  in  der  von  Seger  (Thonind.-Ztg. 
1889.  13.  16)  Oder  in  der  von  Rdssler  (Sprechsaal  1888.  883)  an- 
gegebenen  Bauart. 

Die  ersteren  zeigen  folgende  Bauart  (Fig.  183):  a  ist  die  Plan- 
rostfeuerung,  welche  durch  die  mit  einer  Chamotteplatte  zu  bedeckende 
Oeffnung  b  mit  Steinkohlen  gespeist  wird.  Der  eigentliche  Ofenraum  c 
ist  gebildet  durch  ein  Gewolbe,  in  dessen  Mitte  hinter  einander  zwei 
hessische  Tiegel  d  angebracht  sind.  Die  Tiegel  haben  am  Boden  eine 
mit  einer  Oeffiiung  von  3  bis  4  mm  durchbohrte  Nase  zum  Ausfiiessen- 
lassen  der  fitissigen  Glasur  in  darunter  gestellte,  mit  Wasser  gefQllte  Gefasse. 
Die  Tiegel  stehen  tlber  einer  Oeffnung  f  am  Boden  des  Ofens  auf  einem 
ringformigen  Untersatz  von  Tiegelmasse  e,  Zum  Schutz  gegen  Abkiihlung 
und  zur  Vertheilung  des  Feuers  sind  in  den  Ofenraum  zwei  Schirmwande  g 
und  h  vor  und  hinter  den  Tiegeln  als  durchbrochene  Stein w'dnde  aufgeftihrt. 
Zum  EinschUtten  des  Glasursatzes  dienen  die  Oeffnungen  i,  welche  eben- 
falls   durch  Flatten  verschliessbar  sind.     k  ist  der  Abzug  des  Feuers. 

Die  zuerst  yon  Seger  vorgeschlagenen  und  construirten  Gas5fchen 
(Fig.  184)  sind  in  erster  Linie  fQr  den  Laboratoriumsgebrauch  bestimmt, 
um  kleinere  Quantitaten  der  FlUsse  und  Glasuren  fUr  Versuchszwecke 
schnell  einzuschmelzen  oder  um  Proben  jeder  Art  zu  brennen.  Man 
erreicht  in  etwa   einer  halben  Stunde  mit  denselben  Ag-Schmelzhitze, 
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in  etwa  drei  Viertelstunden  Au-Schmelzhitze  und  kann  eogat  Proben 
Ton  Hartporzellan  in  ihnen  brennen.  Durch  Regulirung  der  Bunsen- 
brenner  kaim  die  Flamme  reduzirend  oder  oxjdirend  eingeBtelit  werdea. 
Die  Verbrennungsgase  werden  durcb  ein  absteigendes  Blechrohr  in 
eioen  gut  saugenden  Schomstein  abgefobrt;  dieses  ist  von  einem 
zweiten  Eisenblechmantel  timgeben,  zwischen  beiden  steigt  die  sich 
durch  das  Beatreichen  des  inneren  Bohres  vorwarmende  Luft  auf,  welche 
sicb  mit  der  aus  den  Bunsenbreoneni  austretenden  Flamme  miscbt.  Der- 
artige  Oefchen  sind  vielfacb  in  Anwendung  gekommeu  und  durch  das 
Ton  Seger  begrUndete  Laboratorium  der  Tbonindustrie-Ztg.  zu  bezieben. 
b)  Die  Verwendung  der  Metalloiyde  zu  den  Farb- 
tSnen.  Zur  Herstellung  der  Terscbiedenen  FarbtSne  werden  die  FlQsse 
entweder  mit  den  reinen  geglDbten  Metalloxyden  zuaammengescbmolzea 


Fig.  in.    Olunnohmelzofen. 

oder  die  Metallozyde  werden  in  Sauren  gelost,  als  Hydrate  gefallt  und 
den  FarbfitUeen  mecbanisch  beigamengt. 

Schwarze  Farben  werden  ausser  mit  dem  zuerst  Ton  Frick 
(D.  194.  163)  angewandten  IrO,  durcb  Zusammenschmelzen  von  Fe,0, 
und  Co,Os  oder  Ton  FojO,,  CojO^  und  Un,Oj  oder  CuO  hergestellt. 
Man  tbut  gut,  die  Metalle  in  HCI  zu  lOsen  und  die  Miscbungen  der- 
selben,  in  den  erforderlicben  Verbaltnisseu  gemengt,  mit  Na,CO,  aua- 
zuf^en,  Ein  gutes  Scbwarz  erbalt  man  durch  Auflssen  Ton  7,50  Thin. 
Mn,Oj,  5,75  Thin.  CuO,  6  Thin.  Co,0,,  AasfaUen  der  Mischung  mit 
Sodalsg.,  Waschen,  Trocknen  und  mtLssiges  GlQhen  des  Niederschlages. 
Hierzu  gibt  man  die  Tier-  bis  sechsfacbe  Menge  Flussmittet,  je  nacb- 
dem  man  die  Farbe  streug  oder  weicbflUss.  hftben  will. 

Oraue  Farben  erhalt  man  durch  Yenniscben  Ton  schwarzen 
mit  helleren  Farben  oder  durch  dtlnnes  L^en  des  schwarzen  Tones. 
Ein  sebr  gutes  Grau  wird  aus  1  Thl.  Platinmohr  und  4  bis  5  Thhk. 
Fluss  hergestellt. 
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Die  blauen  Farben  werden  mit  EtUfe  von  Co  dargestellt ;  ud- 
bedingtes  Erforderniss  fDr  die  Reinheit  des  Tones  ist  es,  iaas  das  Go 
fi-ei   TOn  PejOj   ist.     Reioer   Fe-freier   MnO,   ntlancirt   die   Co-Farben 
oach   lodigoblau;    hellere   TOne    erhalt   man   durch    Zasatz   von  ZnO. 
TQrkisblau     erhalt    man    difrch    Zusammenaclimelzen    7on    1   Thl. 
Co.Os,  3  bis  4  Thin.  ZoO,  1  Thl.  calcin.  Bonn,  5  Thin.  Rocaillefiuss 
(Mtlller,   Die  Fabr.  d.  fUr  Olas-,  Emaille-  u.  Porzellanmalerei  geeign. 
Farben.    4.  Aufl.  104). 
Sehr  scbSne  blaue  Far- 
ben   stellt    man    durch 
Tr^ken     von     reineni 
ThonerdehydratmitlOsl. 
Go-8alzea      (Th^nards 
Blau)  dar. 

Qrtlne  Farben 
werden  TermittelstCrgOa 
undCuO  dargestellt;  die 
blangrUnen  T3ne  be- 
reitet  man  durch  Zusatz 
TonCo.  Smaragdgrtln 
erh&lt  man  nach  Mailer 
durch  Zusammenreiben 
TOnlThLCuO,  lOThln. 
Antimonsiure  und  30 
Thin.  EEocaillefluss. 

Die  Orundlage  der 
gelb en  Farben  bildet 
daa  antimonaaure  Blei- 
oxyd  (Neapelgelb) ;  aus- 
eerdemkommenfUrGklb 

nochinBetracht:  Fran-  ^-  '^-    Seger's  T«rracli»feo  aUt  awBiaening. 

ozyd,  Bleichromat,  Ba- 

^umchromat  und  baBiBches  chromBaures  Wismnth.  Durch  Zusatz  Ton 
Fe,Og  erhalt  man  die  Orangetdne,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem 
Nick«loxydul  gelbbraune  NQancen. 

Korallenrothe  Farben  werden  mit  basisch  chromaaurem  Blei- 
oiyd  hergestellt,  uoter  Anwendung  borsiurefteier  FlUsse;  die  Borsaure 
verwandelt  das  Roth  in  Gelb. 

Ziegelrothe  bis  kastanienbraune  Farben  haben  im 
Wesentlichen  Fe^Og  als  farbenden  Bestandtbeil.  Zu  den  hellrothen 
Tfinen  verwendet  man  mSBBig  geglOhtes  (durch  GlDhen  von  Eisenvitriol 
dargestelltes)  Fe^Oj,  welches  man  mit  dem  FluBsmittel,  ohne  das  Ge- 
misch  zu  schmelzen,  zusammenreibt.  Zu  den  kastanienbraunen  Farben 
bedient  man  sich  des  gefallten  Eisenozydhy drates ,  welches  man  mit 
dem  Fluss  ebenfalls  zuBammenmischt.  Um  das  Braun  bestandiger  zu 
machen,  gibt  man  ZnO  zu.  Meistens  werden  gleicbe  Gewichtstheile 
Fe  und  Zn  in  HGl  gelOst  und  mit  NajGO,  ausgefallt.  Der  gewaschene 
und  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  XnCl  heftig  geglQht  und  daun 
mit  dem  Fluss  verrieben.  Zum  Theil  setzt  man  dem  Fe  und  Zn  auch 
etwas  CojOj  oder  Ni^O,  bei,  die  man  gleichfalls  mit  aufldst  und 
ausf&llt. 
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Die  Goldfarben  umfassen  die  purpurrothen,  karmin- 
rothen  und  violetten  Farbentone  und  werden  im  AUgemeinen 
mit  HtQfe  des  Cassius'schen  Ooldpurpurs  dargestellt.  Dieser  entsteht, 
wenn  eine  Sn-Lsg.,  in  welcher  Sn  als  ChlorUr  und  Chlorid  enthalten 
ist,  in  eine  verd.  AuClg-Lsg.  gegossen  wird.  Urn  das  Verhaltniss  von 
SnCl^  zu  SnCL  immer  in*  gleicher  Weise  einhalten  zu  k5nnen^  schlagt 
Bolley  (D.  80.  51)  als  Ausgangsmaterial  das  Pinksalz:  SnCl^  .  2NH4CI 
vor.  10  Thle.  Pinksalz,  40  Thle.  H^O  und  1,07  Thle.  Stanniol  werden 
bis  zur  Lsg.  des  Sn  erw.  und  danach  mit  140  Thin.  H^O  yersetzt. 
Diese  Flttss.,  welcbe  das  SnCl^  und  SnGl^  im  Verhaltniss  des  Sesqui- 
chlorides:  (SnCl^  .  2NH^C1)3  +  Sn  =  (SnCg,  +  6NH^C1  enthalt,  wird 
in  eine  Lsg.  von  1,34  g  metallischem  Au  in  Ednigswasser  gegossen, 
die  durch  Abdampfen  yon  der  Qberschtlssigen  Saure  befreit  und  dann 
mit  500  Thin.  HgO  verd.  ist.  Der  purpurue,  das  Au  in  feinster  Ver- 
theilung  enthaltende  Niederschlag  setzt  sich  auf  Zusatz  yon  einigen 
Tropfen  H^SO^  leicht  ab  und  kann  durch  Dekantiren  gewaschen  werden. 
Der  feuchte  Purpur  wird  mit  dem  Fluss  (yergl.  oben)  gemengt;  der 
Zusatz  yon  wenig  Chlorsilber  erzeugt  Earmin;  mit  etwas  Co^O,  yer- 
mischt,  das  man  am  besten  yorher  mit  dem  Fluss  yerschmolzen  hat, 
ntlancirt  der  Purpur  noch  Violett. 

Ausser  diesen  Muffelfarben  kommen  f&r  die  Dekoration  yon  Por- 
zellan  noch  die  sogen.  Lfister  in  Betracht.  Dies  sind  aus  Metall- 
resinaten  erzeugte  ungemein  diSnne  MetallUberztlge,  welche,  an  sich 
theils  farblos,  theils  gefarbt,  eine  erhdhte  Brechung  des  Lichtes  herbei- 
fUhren.  Die  LOster  werden  als  sehr  yerd.  Lsgn.  mit  dem  Pinsel  auf 
die  glasirten  Porzellane  aufgetragen.  Man  theilt  die  Ltlster  ein  in: 
farblose,  gefarbte  oder  Eombinationsliister. 

Schwarz  (D.  197.  243  ff.)  stellt  die  Ltisterfarben  her  durch 
F'dllung  der  Metallsalzlsgn.  mit  einer  mdglichst  neutralen  Harznatron- 
seife  und  yerfahrt  dabei  folgendermaassen : 

Helles  wasserartiges  Fichtenharz  wird  im  Sandbad  yorsichtig  ge- 
schmolzen,  bis  alles  zum  Aufschaumen  Anlass  gebende  HgO  entwichen  ist 
und  die  Masse  ruhig  fliesst.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  sprode  Masse 
gepulyert.  30,2  g  yon  diesem  Harz  werden  zur  Bereitung  der  Harz- 
seifenlsg.  in  100  ccm  Normalnatronlsg.  unter  Eochen  gel5st  und  die  Lsg. 
auf  1000  ccm  yerd.,  so  dass  100  ccm  genau  0,312  g  ISs^O  entsprechen. 

Zur  Herstellung  der  harzsauren  Metalloxyde  werden  reine,  gut 
krystallisirte,  in  HgO  l5sl.  Metallsalze  yerwendet;  auf  je  1  Aeq.  Saure, 
welche  mit  dem  zu  fallenden  Metallsalz  yerbunden  ist,  wird  so  yiel  der 
Harzseifenlsg.  abgemessen,  als  sie  1  Aeq.  Natron  enth&lt.  Die  Metall- 
salze werden  in  nicht  zu  wenig  heissem  HgO  gel5st  und  die  ebenfaUs 
erw.  Harzseifenlsg.  wird  unter  Umrilhren  zugegeben.  Nach  dem  Ab- 
setzen  wascht  man  auf  dem  Filter  mit  heissem  HjO  aus  und  lasst  die 
Niederschlage  mit  dem  Filter  auf  einer  por5sen  Thonplatte  an  der 
Luft  oder  bei  sehr  gelinder  Warme  trocknen.  Die  leichten  pulyerigen 
Niederschlage  l5sen  sich  in  Layendel5l  beim  Erwarmen  auf;  die  Lsgn. 
k5nnen  direkt  oder  nach  Abdampfen  des  OelUberschusses  als  LUster* 
farben  yerwendet  werden. 

Als  farblose  Ltister  werden  Bi-,  Pb-  und  Zn-LUster  yerwendet. 

Die  farbigen  Ltlster  werden  mit  FegGIg,  essigsaurem  oder 
salzsaurem  Uranoxjd,  Chromalaun,  Mangansulfat,  schwefelsaurem  Nickel- 
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ozydkali,  Cud,,  schwefelsaurem  Eobaltozydkali  und  salpeiersaurem  Ead- 
mium  dargestellt. 

Ala  Eombinationsltlster  sind  besonders  die  Au-Liister  durch 
Yermischen  von  Glanzgold  mit  Bi-Ltlster,  die  Bi^Oj-CrgOs-Lllster,  die 
PbO-Cr^Og-LilBter,  die  ZnO-Co^Og-  und  die  Thonerdekobaltoxydulltlster 
erwahnenswerth. 

c)  Einbrennen  der  Schmelzfarben.  Die  m5glichst  fein 
gemablenen  Farben,  welche  auf  der  Palette  mit  Terpentin  und  sogen. 
Dick5l,  d.  h.  oxydirtem  Terpentinol,  innig  verrieben  werden,  und 
die  tlbrigen  yorstebend  besprocbenen  Dekorationsmittel  werden  ent- 
weder  mittelst  eines  Pinsels  mit  der  Hand  oder  durch  Druckverfabren 
auf  den  zu  verzierenden  Gegenstand  aufgetragen.  Danacb  werden 
sie  in  besonders  fQr  diesen  Zweck  konstruirten  Oefen,  den  sogen. 
Muffeln,  eingebrannt.  Erst  nacb  diesem  Brennprozess  erscheinen 
sie  als  festbaftende  glanzende  Ueberztlge,  die  in  Folge  ibrer  Leicbt- 
fl^ssigkeit  bei  der  zum  Aufbrennen  angewendeten  Hitze  nicbt  allein 
an  sicb  flUssig  werden,  sondem  aucb  durcb  ibren  Gehalt  an  Fluss- 
mittebi  auf  diejenigen  Stellen  der  Olasur,  welcbe  sie  bedecken,  ober- 
flacblicb  erweicbend  einwirken,  so  dass  sie  mit  der  Glasur  sicb  fast 
verbinden. 

Da  die  in  den  Farben  entbaltenen  Flussmittel  sebr  blei-  und  alkali- 
reicb  sind,  so  muss  beim  Einbrennen  die  direkte  Einwirkung  redu* 
zirender  Gase  femgebalten  werden,  um  das  Yerrauchen  der  Farben  zu 
yerbflten.  Man  brennt  die  dekorirten  Gegenst&nde  daber  in  Gbamotte- 
kasten,  welche  in  sicb  geschlossen,  ringsum  vom  Feuer  umspQlt  werden. 
Diese  sogen.  Muffeln  werden  entweder  im  Ganzen  aus  Chamotte  und 
feuerfestem  Thon  geformt,  oder  aus  einzelnen  Chamottekacbeln  auf- 
gebaut.  Die  vordere  Oeffnung,  welche  zum  Einsetzen  der  Waaren  dient, 
wird  durch  zwei  Flatten  geschlossen. 

Es  ist  zweckmassig,  die  Muffeln  mit  Holz  zu  feuem,  sofem 
Schmelzfarben  in  ihnen  gebrannt  werden  soUen.  Geringwertbige  Fabrikate 
brennt  man  mit  Stein-  oder  Braunkohlen.  Neuerdings  geht  man  an 
der  Ednigl.  Porzellan-Manufaktur  zu  Meissen  wegen  der  hohen  Holz- 
preise  fast  ganz  zur  Koblenfeuerung  fiber  und  verwendet  Braunkohle 
mit  etwa  V^  Yol.  Coakszusatz,  um  die  Rauchentwickelung  zu  mindem. 
Eine  fUr  Massenfabrikation  besonders  zweckmassige  Muffelkonstruktion 
ist  umstehend  abgebildet.  Es  isfc  dies  das  System  der  sogen.  Zug- 
muffeln  (Sembach,  Die  Zugmuffeln.  Sprechsaal  1892.  25.  409)  oder 
Durchschiebemuffeln.  A^  A^^  ^,  sind  die  Aufwarme-,  il/,  Jf^,  M^  die 
eigentlichen  Schmelz-  und  K^K^^K^  die  Ktthlmuffeln.  Die  Aufwarme- 
muffeln  sind  frisch  und  mit  neuen  Waaren  geftlUt;  sobald  sie  eine 
gewisse  T.  erreicht  haben  und  die  nebenliegende  Scbmelzmuffel  gut  ist, 
werden  die  Schieber  S  und  S^  gezogen,  die  Efihlmuffel  wird  entleert, 
die  gut  gebrannte  Muffel  zum  Etthlen  gesetzt  und  die  angewarmte  zum 
Gutbrennen.  Auf  diese  Weise  wird  der  Betrieb  ein  kontinuirlicher  und 
sebr  5konomisch;  diese  Muffeln  sind  aber  nur  zum  Brennen  kleinerer, 
wenig  empfindlicher  Gegenstande  geeignet.  Gr5ssere  Porzellangegen- 
stande  mtlssen  ausserst  langsam  erwarmt  werden,  da  sie  sonst  leicht  zer- 
springen.  Durch  ein  Schaurohr  im  Yorsetzer  beobachtet  man  das  Steigen 
der  T.,  indem  man  das  Umschmelzen  von  Eegeln,  welche  aus  den  fUr 
die  Farben  verwendeten  Fltlssen  bereitet  werden,   beobachtet.     Oder 


824  Thonwaaren. 

man  brennt  Dach  Zugproben  ab,  indem  man  kleine  Porzellanscherben, 
welche  mit  den  za  brennenden  Farben  bestrichen  sind,  an  Eiaendraht 
durcb  das  Schaurobr  in  die  Mitte  der  MufFel  einfUbii.  Durcli  zeit- 
weiliges  HerauBzieben  Qberzeugt  man  sick  TOn  dem  Glanz,  den  die 
Farben  annehmen,  und  bSit  mit  dem  Feuern  auf,  sobald  die  Proben 
spiegeind  genug  eind. 

FUr  den  Glanz   und   die  Lebendigkeit   der  Farben  ist   ee  yon 
Wicbtigkeit,  dass  die  nahe  ihrem  S.  liegende  T.  eine  mOglichst  knne 


Zeit  anbalt.  Je  l&nger  camlich  ein  Glasfluss  einer  Hitze  auagesetzt 
ist,  welche  seinem  S.  nahe  liegt,  desto  leichter  entglast  er;  es 
bilden  sich  meist  nur  unter  der  Lupe  oder  dem  Mikroskop  wahr- 
nebmbare  Kryst&llcben  an  der  Oberflache  bezw.  durch  den  ganzen 
Glaefluss,  welche  dem  bloBsen  Auge  als  Erblindui^  erecbeinen.  Dem- 
nacb  ist  ?0D  dem  Augenblick  an,  in  dem  die  MufFel  dunkel  kirscbroth 
erscheint,  bis  zu  dem  zu  erreichenden  Hitzegrad  mSglichst  scbneli  zu 
brennen,  und  sobald  die  oStbige  T.  erreicht  ist,  bis  zu  eben  noch 
sichtbarer  Glut  scbneli  abzuktthlen.  Nachdem  die  Muffel  durch  Offsn- 
lassen  der  Zdge  weit  genug  abgekUliIt  ist,  verschliesst  man  die  Feue- 
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rang  lose  durch  Chamotteplatten  und  lasst  y5llig  erkalten   (am  besten 
eine  Nacbt  tlber  stehen),  bevor  man  die  Oegenst'slnde  herausnimmt. 


b)  Weichporzellan. 
1.   Das  Frittenporzellan. 

Schon  bevor  im  Jalire  1709  in  Sachsen  Johann  Friedrich  Bdttger 
das  Hartporzellan  erfand,  wurde  seit  1695  in  Frankreich  (vergl.  Ttirr- 
schmiedts  Notizbl.  13. 100)  yon  Morin  in  St.-Cloud  eine  Art  Porzellan 
angefertdgt,  welches  aus  einer  glasartigen  Fritte  bestand,  die  durch 
wenig  Tbon  verbunden  war.  Den  Anlass  zur  Herstellung  dieses  glas- 
artigen Porzellans  hatte  Reaumur  gegeben.  Dasselbe  nahert  sich  in 
seiner  Zusammensetzung  derjenigen  des  Glases;  es  erweicht  sehr  leicht 
und  ist  ein  durch  Entglasung  milchglasartig  durchscheinend  gewordenes 
Erzeugniss. 

Die  Masse  besteht  aus  einer  Fritte  yon: 


Geschmolzenem  Salpeter 

Eochsalz 

Soda 

Alaun  calcin 

Gyps 

Sand 


22 
7,2 

3,6 

3,6 

3,6 

60,0 


Thle. 


Die  Mischung  wird  gefrittet,  gepulyert  und  mit  heissem  Wasser 
gewaschen;  darauf  wird  eigentliche  Forzellanmasse  aus  folgenden  Be- 
standtheilen  zusammengewogen : 

Fritte 75  Thle. 

Kreide 17 

Kalkmergel     ...       8 

Die  an  sich  wenig  plastische  Masse  muss  entweder  durch  Zusatze 
(yon  Schmierseife  und  Pergamentleim  oder  durch  Gummi  bis  zu  einem 
Achtel  des  Gewichtes  der  Masse)  bildsam  gemacht  werden  oder  als 
Gussmasse,  wie  es  seit  einer  Reihe  yon  Jahren  in  S^yres  mittelst  kom- 
primirter  Luft  geschieht  (yergl.  Kerl,  Thonw.-Ind.  2,  Aufl.  218),  yer- 
wendet  werden. 

Die  Pb-haltige  Glasur  besteht  aus: 


Bleiglatte      .     . 
Geglahter  Sand 
Gebr.  Feuerstein 
Pottasche       .     . 
Soda    .     .     .     . 


38  Thle. 
27 
11 
15 
9 


Vor  der  Verwendung  wird  die  Glasur  durchgeschmolzen,  zerrieben^ 
gemahlen  und  mit  Wasser  gewaschen. 

Der  eigentliche  Garbrand  dieses  Porzellans  geschieht,  ohne  dass  es 
yon  der  Glasurschicht  bedeckt  ist.  Wegen  seiner  Leichtfltlssigkeit  muss 
es  besonders  sorgfaltig  gestiitzt  werden.  Nach  dem  ersten  Brand  ist 
das  Biskuit  nicht  mehr  saugend,  die  Glasur  wird  daher  in  dickfltlssigem 
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Zustand    aufgegossen.      Das    Aufbrennen    der    Glasur    geschieht    bei 
niedrigerer  Hitze  als  das  Brennen  des  Biskuits. 

Das  Porzellan  ist  schdn  durchscheinend  und  von  feinkomigem 
Bruch;  in  Folge  seines  geringen  Thonerdegehaltes  aber  ist  es  gegen 
Temperaturwechsel  sehr  empfindlich.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Herstellungs- 
weise  dieses  Porzellans  in  Sevres  durch  ein  nattirliches  Weichporzellan 
mehr  yerdrangt  worden. 

2.    Das  Enoohenporzellan. 

Zum  Unterschied  von  dem  franzosischen  sogen.  ^klinstiichen^ 
weichen  Porzellan  (pate  tendre  artificielle)  wird  das  englische  Enocben- 
porzellan  „ nattirliches*  genannt  (p&te  tendre  naturelle),  weil  man  sich 
zu  seiner  Herstellung  natflrlicber  Bohprodukte,  keiner  Fritten  oder 
Olaser  bediente.  Es  wurde  zuerst  1752  von  Cheffers  zu  Liverpool 
yerfertigt  und  hat  mit  dem  Frittenporzellan  gemeinsam,  dass  es  yiel 
leichter  schmelzbar  ist  als  das  sogen.  echte  Feldspathporzellan. 

Petrik  untersuchte  nach  Entfemung  der  Glasur  englisches 
Enochenporzellan,  welches  folgende  Zusammensetzung  hatte  (Z.  ang. 
Ch.  1888.  446): 

SiOo     ....      34,83  > 

19,36 


Al,63 

CaO 

MgO 

K,0 


18,65 

25,45 

0,66 

1,34 


100,04  > 


Die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  der  Masse  gibt  er  unter 
Anwendung  von  Cornish  Stone  (welcher  in  seiner  Zusammensetzung  aber 
immer  Schwankungen  aufweist)  als  folgende  an: 

Kaolin  oder  China  clay     .     .     .     42,4  Thle. 

Cornish  Stone 22,0 

Enochenasche 44,0 

Wendet  man  statt  Cornish  Stone  Orfchoklas  an,  den  man  Ton 
gleichmassiger  Zusammensetzung  immer  beschaffen  kann,  so  berechnet 
sich  das  Porzellan  zu  folgenden  Theilen: 

Zettlitzer  Kaolin  oder  China  clay     .     .  45      Thle. 

Orthoklas 7,8 

Quarz 8,9 

Knochenasche 44,0 

Mit  ungarischem  Thon  von  Kovaszd  stellte  Petrik  ein  gutes 
Enochenporzellan  yon  folgender  Zusammensetzung  her: 

Kovaszder  Erde     ....  45      Thle. 

Knochenasche 44 

Feldspath 8,3 

Quarz 11,1 
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Auf  diesem  Porzellan  halt  nach  Petrik  (1.  c.)  ohne  Baarrisse  folgende 
Glasur: 

ZettUtzer  Kaolin   ....     26,0  Thle. 

Quarz 35,2 

Mennige 35,0 

Calcinirter  Borax  ....       8,0 

200  Thle.  dieser  Fritte  werden  yermahleB  mit: 


Feldspath    .     . 

.     .     55,0  Thle. 

Quarz     .     . 

.     .     10,8 

Mennige      .     . 

.     .    35,0 

Wie  das  Frittenporzellan,  so  wird  auch  das  Enochenporzellan  ohne 
Glasur  als  Biskuit  in  hdherem  Feuer  gar  gebrannt  und  darauf  bei 
niederem  Feuer  in  der  Muffel  mit  Glasur  versehen. 

Die  Knochenporzellanmassen,  welche  alle  einen  hohen  Eaolin- 
gehalt  aufzuweisen  haben,  lassen  sich  sebr  gut  auf  der  Scheibe  ver- 
arbeiten.  Ftir  die  Anfertigung  dUnnwandiger  zierlicher  Tassen  und 
Schalen  ziebt  man  das  Giessen  vor,  da  es  weniger  Schwierigkeiten 
bietet  und  wohlfeiler  ist.  Beim  Brennen  sind  sie  jedoch  sehr  empfind- 
lich.  In  Folge  des  hohen  Gehaltes  an  Ealk,  welcher  ein  sebr  energisches 
Flussmittel  ist,  liegen  der  Sinterungspunkt  und  der  Schmelzpunkt  der 
Massen  sehr  dicht  zusammen;  daher  kommt  es  vor,  dass  eine  Masse 
kurze  Zeit,  nachdem  sie  gesintert  ist,  auch  schon  umschmilzt.  Aus 
diesem  Grunde  werden  grosse  Sttlcke  durch  Unterlagen  und  Ringe 
mSglichst  gesttltzt  oder  in  Feuerstein-  oder  Quarzpulver  eingehtillt, 
um  Verbiegungen  zu  vermeiden. 

Nach  dem  Brennen  zeichnet  sich  das  Enochenporzellan  durch  seine 
hohe  Durchscheinbarkeit ,  die  Weisse  des  Scherbens  und  durch  seine 
Leichtigkeit  vor  anderen  Fabrikaten  vortheilhaft  aus. 

Die  Dekoration  des  franzosischen  Fritte-  wie  des  englischen 
Enochenporzellans  wird  sowohl  unter  der  Glasur  wie  auf  derselben 
angebracht.  In  ersterem  Falle  benutzt  man  dazu  die  in  der  Steingut- 
industrie  gebrauchlichen  Unterglasurfarben  (siehe  diese);  im  letzteren 
Fall  die  Schmelzfarben,   wie  sie  beim  Hartporzellan  beschrieben  sind. 

Die  Herstellung  des  Enochenporzellans  ist  besonders  in  England 
ausgebildet,  es  ist  fiir  Zier-  und  Luxusgegenstande  sehr  geeignet  wegen 
seiner  hohen  Dekorationsfahigkeit.  Da  es  jedoch  ein  leicht  zerbrech- 
liches  Fabrikat  ist,  so  hat  sich  in  England  als  Hausgerath  das  Steingut 
eingebOrgert.  In  Deutschland  wurde  seine  Herstellung  wohl  hie  und 
da  als  Biskuit-  oder  Figurenporzellan  aufgenommen,  zu  einem  eigent- 
lichen  Wettbewerb  mit  dem  dauerhafteren  Hartporzellan  ist  es  aber 
auf  dem  deutschen  Markt  nicht  gekommen. 

3.   Seger-Porzellanoder  Weichporzellan  nach  Art  des  Japanischen. 

Aus  der  Untersuchung  japanischer  Massen,  welche  trotz  ihres 
niedrigen  Gehaltes  an  plastischen  Materialien  eine  grossere  Bildsamkeit 
als  die  gew5hnlichen  Hartporzellanmassen  zeigten,  folgerte  Seger 
(Thonind.-Ztg.  1880.  4.  Nr.  18,  19),  dass  die  Japaner  fOr  die  Her- 
stellung dieses  natllrlichen  Weichporzellans  zum  Theil  oder  tlberhaupt 
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sogen.  weiss  brennende  plastische  Thone  yerwendeten,  wie  sie  in  Europa 
zur  Steingutfabrikation  dienen.  Dieser  Gedanke  wurde  bahnbrechend 
ftir  die  Uerstellung  eiues  neuen,  nur  aus  Tbonsubstanz,  Quarz  und 
Feldspath  bestehenden  leichtflUssigen  sogen.  Weichporzellans ,  und  das 
Yon  Seger  in  dieser  Weise  in  der  Eonigl.  Porzellanmanufaktur  zu 
Berlin  hergestellte  Fabrikat,  unter  dem  jNamen  Seger-Porzellan 
bekannt,  ist  als  das  ersie  derartige  Erzeugniss  (zu  Anfang  des  Jahres 
1880  zuerst  hergestellt)  zu  verzeichnen.  Spater  sind  andere  Fabriken, 
so  Sevres,  diesem  Beispiele  gefolgt. 

Die  Fabrikation,  zu  Anfang  geheim  gehalten,  ist  erst  in  neuester 
Zeit  der  Oeffentlichkeit  tlbergeben  (Thonind.-Ztg.  1891.  15.  769;  Rep. 
1891.  15.  285).  Wahrend  bei  den  Hartporzellanen  der  Tbonsubstanz- 
gehalt  grosser  ist  als  der  Quarz-  und  Feldspathgehalt  zusammen  ge- 
nommen  oder  diesem  nahezu  gleich  kommt,  so  tlberragt  beim  Seger- 
Porzellan  und  seinen  japanischen  Vorbildem  die  Flussmittelmenge  den 
Oehalt  an  kieselsaurer  Tbonerde  (Thonsubstanz).  Die  mittlere  Zusammen- 
setzung  Yon  16  europaischen  Hartporzellanen  sowie  Yon  einigen  japa- 
nischen Massen  entspricht  folgenden  Verh&ltnissen: 

£uropS.iBche  Hartporzellane: 

Im  Mittel 

Thonsubstanz      ...     67  bis  42  >  54«/o 

Quarz 29  bis  12  20 

Feldspath 37  bis  17  26 

Japanische  Porzellane: 

Im  Mittel 

Thonsubstanz      ...     34  bis  25  >  27  > 

Quarz 45  bis  41  43 

Feldspath 35  bis  20      '         30 

HierYon  ausgehend,  wahlte  Seger  ftir  sein  Weichporzellan  eine 
aus  25 ^/o  Thonsubstanz,  45 ^/o  Quarz  und  30 ^/o  Feldspath  bestehende 
Masse  unter  Verwendung  1.  des  Kaolins  Yon  Zettlitz  (97®/o  Thonsub- 
stanz, 3  °/o  Quarz),  2.  des  Kaolins  von  Sennewitz  bei  Halle  (65  ®/o  Thon- 
substanz, 35  ^/o  Quarz),  3.  des  Thons  Yon  L5thain  (81  ^/o  Thonsubstanz, 
19,0 ^/o  Quarz),  so  dass  die  Yerschiedenen  Massen  sich  in  Gewichts- 
prozenten  zusammensetzten  aus: 

I 

L5thainer  Thou  Yon  RUhle      .     .  31 

Sennewitzer  Kaolin — 

Kaolin  Yon  Zettlitz — 

Gemahlener  Sand  Yon  Hohenbacka  39 

Gemahlener  Feldspath     ....  30 

Too  100  100 

Diese  Massen  lassen  sich  auf  der  Scheibe  leicht  aufdrehen,  sie 
sind  durcbweg  plastischer  als  die  gew5hnlichen ,  nur  mit  Kaolin  her- 
gestellten  Hartporzellanmassen,  aber  in  Folge  ihrer  gr5sseren  Bild- 
samkeit  beim  Trocknen  leichter  zum  Beissen  und  Yerziehen  geneigt. 
Diese  Eigenschaften   machen    sich  bei  Verwendung  sehr  fetter  bild- 


n 

m 

15,5 

15,5 

19,0 



13,0 

35,5 

41,5 

30,0 

30,0 
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samer  Thone  stets  bemerkbar  und  warden  dadurcb  verursacht,  dass  die 
einzelnen  Thontheilchen  der  plastischen  Thone  sich  beim  Trocknen 
dichter  an  einander  lagem  als  diejenigen  der  mageren  Eaoline. 
Da  das  Trocknen  der  feuchten  Thongegenstande  an  der  Oberflache 
schneller  von  Statten  geht  als  im  Innem,  so  sind  die  mit  sehr  plasti- 
schen Thonen  hergestellten  Massen  weniger  kapillar  als  die  mit  locker 
gelagerten  Stoffen  erzeugten;  die  oberste  Schicht  der  Gegenstande  zieht 
sich  bei  fortschreitender  Trocknung  zusammen  und  der  Austritt  der 
Feuchtigkeit  aus  dem  Innem  wird  erschwert,  wenn  man  nicht  dafOr 
Sorge  tragt,  dass  sich  der  Trockenprozess  langsam  und  gleich- 
massig  vollzieht.  In  Folge  des  hdheren  Flussmittelgehalts  (Quarz 
und  Feldspath)  ist  das  Seger'sche  Weichporzellan  nach  dem  Brennen 
durchscheinender  als  Hartporzellan;  es  brennt  bei  niederer  T.  zwischen 
den  S.  der  Kegel  8  und  10  der  Seger'schen  Reihe  gar  und  ist  bei 
ozydirendem  Feuer  durch  Eisenoxydsilikate  elfenbeinartig  gelb  gefarbt. 
Bei  reduzirender  Flamme  wird  der  Scherben  durch  Eisenoxydulsilikate 
fast  weiss  bezw.  blaugrau  in  Folge  Einschluss  von  fein  vertheiltem 
Eohlenstoff.  Diese  Erscheinung  nennt  man  das  Verrauchen,  sie  tritt 
bei  Anwendung  plastischer  Thone  leichter  auf  als  bei  Eaolinmassen,  weil 
die  Verdichtung  bei  ersteren  frUher  und  schneller  eintritt  als  bei  letzteren. 

Die  auf  dem  Seger-Porzellan  verwendete  Glasur  wird  nach  dem 
VerglOhen  der  Gegenstande  bei  Ag-Schmelzhitze  wie  beim  Hartporzellan 
aufgetragen  und  im  Glattbrand  mit  dem  Porzellan  zusammen  gar. 
Hierin  besteht  ein  wesentlicher  Vorzug  gegentlber  den  Fritten-  und 
Enochenporzellanen,  welche  yon  leichtflQss.  und  daher  weniger  wider- 
standsfahiger  Bleiglasur  bedeckt  sind. 

Glasur.  Von  den  fiir  Hartporzellan  in  Betracht  kommenden 
Glasuren  unterscheidet  sich  die  Seger-Porzellanglasur  durch  einen 
hoheren  Alkali-  und  niedrigeren  Eieselsauregehalt.  Wahrend  die  Hart- 
porzellanglasuren  im  AUgemeinen  auf  1  Aeq.  Flussmittel  (Eali,  Natron, 
Ealk  und  MgO)  1  bis  1,25  Aeq.  Thonerde  und  8  bis  10  Aeq.  Eiesel- 
saure  enthalten,  also  etwa  der  Formel: 


S:7^aS)i^<>-iosio, 


entsprechen,  setzt  sich  die  Seger-Porzellanglasur  zusammen  entsprechend 
der  Formel: 


o;7c2oh'^^^»-^s^o«- 


Die  bekannt  gewordenen  Weichporzellanglasuren,  z.  B.  auch  die- 
jenigen Yon  Limoges  (Seger,  Ueber  die  Zusammensetzung  einiger  aus- 
landischer  Massen  fQr  Hartporzellan.  Thonind.-Ztg.  18o0)  und  eine 
chinesischeSeladon-Porzellanglasur  (Thonind.-Ztg.  1891. 15.  636)  weichen 
Yon  dieser  Zusammensetzung  nur  unwesentlich  ab.  Die  Glasur  wird 
hergestellt  durch  Mischen  Yon: 

Gewichteiheile:  Molekulare  Anordnnng: 

Feldspath 167,1  0,3Ej,0, 0,3Al2O3,  l,8SiOj, 

Marmor 70,0  0,7CaCO3 

ZettUtzer  Eaolin  .     .     .  51,8  0,2AJLO8, 0,4SiO, 

Hohenbockaer  Sand  .     .  108,0  1,8  SiO^ 
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Die  lufttrocken  yerwogenen,  fein  gemahlenen  Materialieii  werden 
auf  der  Nassmtihle  zusammengemahlen.     Die  Glasur   lasst   den    zart 
gelblichen    Ton    des   Porzellans    voUkommen  durchscheinen;    sie   ent- 
spricht   der  Zusammensetzung  des   Normalkegels  4   der  Seger'schen 
Beihe  und  wird  beim  Oarbrand  des  Porzellans  (Kegel  8  bis  10)  blank, 
ohne  abzulaufen.     Sehr  systematisch  hat  Seger  die  farbigen  Gflasuren 
der  Zusammensetzung  der  farblosen  Glasur  angepasst,  indem  ein  Theil 
des  Ealkes   durch  eine   aquivalente  Menge   der  Monoxyde   (GuO,    CoO 
und  NiO)    bezw.    ein    Theil    der    Thonerde    durch    eine    aquivalente 
Menge  der  Sesquioxyde  (FejOj,  MugOj,  CrgOj  und  UjO,)  ersetzt  wird. 
Dadurch  ist  man  in  der  Lage  Uber  Gflasuren  von  annahernd  Qberein- 
stimmendem  S.  zu  verfQgen,   was  nicht  der  Fall  sein  wtlrde,  wenn  die 
farbenden  Metalloxyde  einer  gewissen  Menge  farbloser  Glasur  zugerechnet 
wtlrden.    Die  Oxyde  farben  die  Glasuren  je  nach  dem  von  ihnen  ver- 
wendeten  Quantum;   ihre  Farbkraft  ist  jedoch   eine  verschiedene,   am 
intensivsten  farben   Go  und   Cr;   letzteres  l5st  sich  nur  in  geringem 
Maasse  in  dem  farblosen  Glasfluss.    Bei  Anwendung  grdsserer  Mengen 
Cr^Og    macht   das   ungelost   gebliebene   Cr203    die   Glasuren   undurch- 
sichtig.     Die   Oxyde  werdon  in  Mengen   von  0,5  bis  lO^/o    verwendet 
und   zwar   fQr:    Blau:    GoO;    Hellgrtin  (Seladon):    GuO;   DunkelgrQn: 
Cr^Og;  Gelb:  U^Og;  Dunkelgelb  bis  Braun:  FegO,;  Braun:  Mn^Og  und 
NiO.     Gharakteristisch  filr  Seger-Porzellan  und  zuerst  von   Seger 
als   Scharffeuerglasuren   in   die   Porzellantechnik   eingeftlhrt   sind:    die 
Uranglasuren,   die  pinkrothen  Glasuren   und  die  von  dem  chinesischen 
Porzellan  tlbemommenen  bezw.  nacherfundenen  blutrofchen  Cu^O-  (Sang 
de  boeuf-)  Glasuren.  Die  Pinkglasuren,  durch  Zusatz  von  h5chstens  15  ^/o 
Pinkfarbk5rper  zur  farblosen  Glasur  erzeugt,  geben  hellrothe,  pfirsich- 
bltlthene  bis  dunkelkarmoisinrothe  Tone,  die  Gu^O-Glasuren  kirschrothe 
bis  dunkelschwarzrothe,   stark  leuchtende,   oft  ins  Violette  und  Grtlne 
spielende  NUancen.   Wahrend  die  Pinkglasuren  nur  in  stairk  oxydirender 
Flamme  entstehen,   bedarf  es  zur  Hervorbringung  der  mit  Gu^O  her- 
zustellenden  blutrothen  Tone  einer  stark  reduzirenden  Ofenatmosphare, 
weil  die  Reduktion  durch  den  Brennprozess  bewerkstelligt  werden  muss. 
Fast   gleichzeitig   mit  Seger   oder   wenig   spater   sind   in   Oesterreich 
Bllnzli   und  in  Frankreich  Salvdtat,   Ebelmann  und  Lauth  mit 
erfolgreichen  Versuchen    zur    Einfdhrung    der    Gu^O  -  Glasuren   in    die 
Porzellantechnik  beschaftigt  gewesen.    (Lauth  und  Dutailly  im  Mon. 
de  la  G^ram.  et  de  la  Verr.  1890;  Lauth:  „La  Manuf.  nat.  de  Sevres". 
Paris  von  Bailli^re  1889.  223  ff.     Sur  les  flamm^s  et  G^ladons.) 

Eine  besondere  Wirkung  erzielt  man  durch  das  Auflegen  einer 
mit  Thonerdehydrat  versetzten  zweiten  farbigen  Glasurschicht  (Seger, 
Thonind.-Ztg.  1891. 15. 852)  auf  die  schon  fertig  glasirten  und  gebrannten 
Porzellane;  das  Thonerdehydrat  bewirkt  beim  abermaligen  Brennen  der 
Geschirre  ein*starkes  Schwinden  der  oberen  Glasur,  dieselbe  zerreisst, 
bedeckt  die  andersfarbige  Grundglasur  nur  theilweise,  so  dass  dieae  in 
willkQrlichen  und  darum  sehr  effektvoUen  Zeichnungen  durchblickt. 
Diese  Craquele-Glasur  ist  von  den  von  den  Ghinesen  zuerst  ver- 
wendeten,  spater  auch  von  Lauth  und  Dutailly  (Lauth,  La  Manuf. 
nat.  de  Sevres  1889.  298  S.)  nachgeahmten  Glasuren  zu  unterscheiden, 
da  letztere  in  sich  haarrlssig  sind.  Das  netzartige  Reissen  der  Glasur 
in  letzterem   Sinne    tritt   bei  ungleichem  Ausdehnungskoeffizienten  von 
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Masse  und  Olasur  ein.  Man  beobachtet  diese  Erscheinung  schon, 
wenn  Masse  und  Olasur  zwar  tibereinstimmen,  aber  die  Oare  der  Por- 
zellane  nicbt  erreicht  oder  erheblich  Qberscbritten  ist,  denn  die  Ueber- 
einsiimmung  zwischen  beiden  Materialien  in  Bezug  auf  Ausdehnung 
und  Zusammenziehen  wird  immer  nur  ftir  eine  relative  T. ,  die  Gare, 
erreicht.  Das  beabsichtigte  Graqueliren  wird  durch  Abweichungen  der 
Olasur  von  der  normalen  Zusammensetzuug  bewirkt,  indem  die  Olasur 
entweder  durch  Erhohung  des  Alkaligehalts  leichter  oder  durch  Ver- 
mehrung  der  Eieselsaure  und  Thonerde  schwerer  schmelzbar  gemacht 
wird.  Ffir  das  dem  Seger-Porzellan  ahnliche  neue  Weichporzellan 
(pate  nouvelle)  von  Sevres,  welches  66^/0  EieselsS.ure,.  27  ^/o  Thonerde 
und  7^/0  Alkali  enthalt,  weichen  diese  netzartig  gerissenen  Graquel^- 
Olasuren  von  der  Normalglasur  in  folgender  Weise  ab. 


Nonnal-Glasur 

Craqueld-Glasnren 

SiOg     .     .     66,18  > 
AlgO,   .     .     14,55 
KNaO  .     .      3,55 
CaO      .     .     15,90 

79,42  > 
11,89 

5,81 

2,88 

69,92  0/0 

18,13 

11,95 

Man  erh5ht  die  Sichtbarkeit  der  Olasurrisse,  indem  man  in  die 
Olasurrisse  der  gebrannten  Oegenstande  chinesische  Tusche,  Tinte  u.  dergL 
hineinreibt. 

B  r e  n  n  e  n.  Der  beim  Seger-Porzellan  angewendete  Brennprozess 
(ThoniDd.-Ztg.  1891.  15.  832)  weicht  von  dem  beim  Hartporzellan  11b- 
lichen  Yerfahren  erheblich  ab.  Bis  Au-Schmelzhitze  kann  an  der 
Feuereinstromung  stark  reduzirend,  d.  h.  mit  4  bis  8^/0  CO-Oehalt  in 
den  Feuergasen  gebrannt  werden,  ohne  dass  die  Farben  der  Olasuren 
beeintrachtigt  werden;  bei  dieser  T.  ist  die  Olasurschicht  noch  nicht 
gefrittet,  sondern  noch  por5s,  so  dass  sich  etwa  reduzirte  Theile  der- 
selben  bei  nachherigem  Brennen  mit  0-Ueberschuss  wieder  oxydiren 
konnen.  Ueber  Au-Schmelzhitze  hinaus  wird  oxydirend  gebrannt,  und 
zwar  mit  einem  O-Ueberschuss  von  4  bis  6^/0,  d.  h.  mit  einem  LuftUber- 
schuss  von  einem  Ftlnftel  bis  einem  Drittel  des  theoretisch  nothwen- 
digen.  Das  Brennen  geschieht  ausschliesslich  mit  Holz  in  einem  Ofen 
mit  (iberschlagender  Flamme.  Ist  der  Ofen  von  kleineren  Dimensionen, 
so  lasst  man  die  Flamme  aus  einem  aus  der  Mitte  der  Ofensohle  auf- 
steigenden  Cylinder  von  etwa  drei  Vierteln  der  H6he  des  Ofenraimies 
austreten,  bei  grdsseren  Oefen  dagegen  aus  der  Peripherie  des  Brenn- 
raumes.  Die  chinesisch  rothen  Gu^O-Olasuren  werden  bis  zu  Ende  mit 
reduzirender  Flamme  gebrannt;  nur  wahrend  der  Zeit,  in  welcher  der 
Scherben  sintert  und  die  Olasurtheile  zusammenfliessen,  d.  h.  von  Au- 
Schmelzhitze  bis  zum  Niederschmelzen  von  Kegel  4,  wird  der  Brenn- 
prozess  mittelst  oxydirender  Flamme  bewirkt. 

Ein  besonderer  Vorzug  der  Weichporzellane  vor  dem  Hart- 
porzellan in  Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  in  den  Farbtonen  der  Scharf- 
feuerglasuren  besteht  darin,  dass  man  die  zum  Oarbrennen  derselben 
erforderliche  T.  bei  oxydirender  Flamme  erreichen  kann  (Hecht, 
Jahresber.  tib.  d.  Fortschr.  d.  Thonw.-Ind.  Ch.  Z.  1892.  16.  1252). 
Bei  Feldspathschmelze  (zwischen  den  Kegeln  9  und  10  der  Seger'schen 
Beihe)  ist  die  Oare  voUkommen  erreicht,   wahrend   zum  Brennen  von 


832  Thonwaaren. 

Hartporzellan  eine  erheblich  hdhere  T.  (S.  von  Kegel  16  bis  18)  er- 
forderlich  ist,  die  sich  bei  Einftihrung  eines  zur  rauchfreien  Verbren- 
nung  erforderlichen  LuftQberschusses  in  den  bis  jetzt  bekannt  gewor- 
denen  Ofenkonstruktionen  nicht  erreichen  lasst. 

Unterglasurmalerei.  Die  Bemalung  des  Seger-Porzellans 
gescbieht  abweicbend  yom  Hartporzellan  unter  der  Glasur;  zur  Her- 
stellung  der  Unterglasurfarben  dienen  ausser  den  flir  die  farbigen 
Glasuren  bereits  aufgez&hlten  Metalloxyden  noch  die  Titansaure  in 
Verbindung  mit  ZnO  ftir  Gelb  und  die  Edelmetalle.  Man  benutzt  aber 
nur  die  robe  Fe-baltige  Titansaure,  den  Rutil;  wahrscbeinlich  ist  die 
farbende  Wirkung  derselben  auf  den  Fe-6ehalt  zurtlckzuftthren,  da  die 
Fe-freie  Titansaure  nicht  farbt  (Seger,  Rezepte  z.  Herstell.  v.  Unter- 
fflasurfarben.  Berlin  1888).  Von  den  Edelmetallen  wird  Au  ftir  rothe, 
XI  Oder  Pt  f&r  graue  und  schwarze  Farben  verwendet.  Die  Metalloxyde 
lassen  sich  als  Farben  nicht  verwenden,  da  sie  gegen  die  ISsende  Wirkung 
der  Glasur  nicht  widerstandsfahig  genug  sind;  man  versetzt  sie  daher 
mit  schwerlosl.  Basen,  wie  Al^Oj,  ZnO,  SuO^  und  Ealk,  die  zugleich  als 
Verdtinnungsmittel  und  zum  Nttanciren  des  Farbtones  dienen.  Den  durch 
Fritten  derselben  mit  den  Ozyden  erhaltenen  FarbkQrpem  wird  zum 
Befestigen  der  Farbe  auf  dem  Scherben  ein  Flussmittel  (Steingutglasur 
oder  Borsaure  bis  etwa  25  ^/o)  zugesetzt.  Sind  die  so  gewonnenen 
Farben  zu  leichtflttss.,  so  kann  man  sie  durch  einen  Zusatz  von  20  bis 
83  ^/o  Porzellanmasse  schwerloslicher  machen.  Auch  das  Segerporzellan 
eignet  sich  zur  Schlickermalerei  (s.  S.  816). 

Zur  Dekoration  tiber  der  Glasur,  soweit  sie  nicht  in  Ver- 
goldung  besteht,  verwendet  man  auf  dem  Seger-Porzellan,  seinem  orien- 
talischen  Vorbilde  entsprechend,  sogen.  Emailfarben.  Dieselben  sind 
nicht  im  Charakter  der  in  Europa  tiber  der  Glasur  gebrauchlichen 
Schmelzfarben  Mischungen  eines  Farbkdrpers  mit  einemFluss  (Seger, 
Thonind.-Ztg.  1892.  16.  19),  welcher  bei  der  fttr  das  Einbrennen  auf- 
gewendeten  T.  den  beigemischten  Farbkdrper  im  Wesentlichen  unver- 
andert  gleichsam  nur  suspendirt  enthalt,  sondem  durchsichtige ,  hoch 
auf  liegende  Glaser,  in  welchen  das  farbende  Metalloxyd  klar  gelost  ist. 
Seger  modifizirte  den  Charakter  dieser  japanischen  Emailfarben  dahin, 
dass  er  an  Stelle  der  orientalischen  Pb-Glaser  bleifreie,  baryt-borsaure- 
haltige  Silikate  einftihrte,  deren  Zusammensetzung  aus  der  Formel: 

ersichtlicb  ist.  Diese  farbigen  Emaillen  erhalt  man  durcb  Einftihren  des 
Metalloxyds  ftir  eine  aquivalente  Menge  der  Flussbasen  Natron  und 
Baryt.  Bezeichnet  man  das  Metalloxyd  mit  MO,  so  ergibt  sich  die  Zu- 
sammensetzung der  farbigen  Glaser  aus  folgender  Formel: 

0,33NagO) 

0,33 BaO    0,3Al,O3  +  4SiO8.2B2O3. 

0,33  MO  j 
Die  einzelnen  Bestandtheile  der  Emaillen  (Borax,  Witherit,  Me- 
talloxyd, Zettlitzer  Kaolin,  Quarz  und  Borsaurehydrat)  werden  luft- 
trocken  verwogen,  in  der  Reibschale  gemischt  und  im  Ganzen  bis  zur 
Lauterung  eingeschmolzen.  Da  die  farbigen  Emaillen  in  der  obigen 
Zusammensetzung  in  den  meisten  Fallen  noch  zu  konz.  sind,  so  ver- 
mischt  man   sie  nach  dem  Pulverisiren  mit  farblosem  Fluss  je  nach 
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der  Tiefe  der  Farbe,  die  man  nothig  hat.  Das  Auftragen  auf  dem 
Porzellan  geschieht  wie  bei  den  gew6linliclien  Schmelzfarben  nach  dem 
Anreiben  mit  Terpentin  und  Dickol.  Ausser  diesen  durchsichtigen 
Emaillen,  mit  welchen  man  auf  der  Glasur  schone,  haarrissefreie  Male- 
reien  in  ziemlich  grosser  Ausdehnung  ausftihren  kann,  kommen  noch 
undurchsichtige  Emaillen  in  Betracht  (Tbonind.-Ztg.  1892.  16.  48). 
Dieselben  bestehen  aus  einem  farblosen  Fluss: 

Ol?  Pbo)  ^'^^^^» + ^  ^'^«  •  1  ^^^3  ' 
welcher  nach  dem  Durchschmelzen  und  Mahlen  mit  10  ^/o  Unterglasur- 
farbe  versetzt  wird.     Dieselben   k5nnen  hoch  aufgetragen  werden  und 
dienen  hauptsachlich  zu  Randdekorationen  und  Perlschnttren. 

Neben  diesen  farbigen,  durchsichtigen  und  undurchsichtigen  Emaillen 
verwendet  man  auch  die  gew5hnlichen  Muffelfarben  und  die  Dekoration 
mit  Edelmetallen,  wie  sie  beim  Hartporzellan  besprochen  worden. 

Eine  eigenartige  Technik,  welche  die  Anwendung  der  Unterglasur- 
malerei  fttr  den  Muffelbetrieb  gestattet,  ist  von  Seger  in  der  Malerei 
zwischen  zwei  Glasuren  eingefUhrt.  Da  das  Weichporzellan  die 
Fahigkeit  besitzt,  Muffelglasuren  haarrissefrei  zu  tragen,  so  kann  man  die 
weiss  glasirten  und  gut  gebrannten  Geschirre  mit  den  Steingut-Unter- 
glasurfarben  bemalen  und  auf  dieselben  nach  dem  Anfritten  eine  geeignete 
Muffelglasur  aufbrennen.  Die  Malerei  hat  vor  der  oben  beschriebenen 
Unterglasurmalerei  auf  verglQhtem  Porzellan  und  dem  Aufbrennen  im 
Schar^euer  nicht  nur  den  Vorzug  der  leichteren  AusfUhrbarkeit  seitens 
des  Malers,  sondern  auch  gr5sserer  technischer  Sicherheit,  da  das  Auf- 
brennen der  Farben  bei  niederer  T.  in  geschlossenen  Muffeln  natur- 
gemass  ohne  erhebliche  Stdrungen,  welche  die  Sch5nheit  der  Farben 
beeintrachtigen  k5nnen  (wie  es  in  grdsseren  Brennraumen  haufig  un- 
vermeidlich  ist),  verlauft.  Seger  wendete  als  Heberglasur  eine  der 
Scharffeuerglasur  analog  zusammengesetzte  Fritte  an,  in  welcher  der 
dritte  TheU  der  Kiese&aure  durch  eine  aquivalente  Menge  Borsaure 
ersetzt  worden: 

S;7Cao}^'5AI,03+2,66SiO, .  1,33  B,0,. 

Die  Glasur  wird  beim  S.  der  Legirung  50  Ag,  50  Au  durchsichtig  und 
blank,  ohne  abzulaufen. 

Was  das  von  Seger  dem  japanischen  Porzellan  nachgebildete 
Weichporzellan  als  solches  anlangt  (Hecht,  Fortschr.  i.  d.  Thonw.- 
Ind.  1892. 16.  1252),  so  tr^gt  es  seinem  Yorbilde  gegeniiber  ganz  und 
gar  den  Stempel  der  Originalitat  an  sich,  da  die  dem  japanischen  Por- 
zellan eigenthUmlichen  Dekorationsweisen  nicht  nur  modifizirt,  sondern 
:£um  grossten  Theil  erheblich  erweitert  und  systematisch  durchgebildet 
sind.  Letzteres  gilt  zum  Beispiel  auch  von  den  auf  spekulativer  Be- 
obachtung  und  vielen  exakten  Versuchen  basirten  Brennmethoden  zur 
Herstellung  der  Cu^O-Glasuren.  Es  ist  unleugbar,  dass  die  planmassige 
DurchfQhrung  dieser  auf  wissenschaftlicher  Forschung  aufgebauten 
Arbeit  auch  rtickwirkend  die  Methoden  zur  Herstellung  des  Hartpor- 
zellans ,  dessen  Anfertigung  lange  Zeit  nur  auf  Empirie  begrtlndet  war, 
in  systematische  Formen  gebracht  hat.  Dieses  nutzbringende  und  kla- 
rende  Moment  der  Seger'schen  Arbeit  bedeutet  fUr  alle  Zeiten  fQr  die 
ganze  Porzellanindustrie  einen  gewaltigen  Fortschritt,  wenn  auch  nicht 
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Uberselien  werden  darf,  dass  sich  das  Fabrikat  wegen  seiner  Empfind- 
lichkeit  gegen  Wechsel  der  T.  in  Folge  seines  geringeren  Thonsubstanz- 
gehaltes  weniger  zur  Anfertigung  von  Haus-  und  Kflchengerathen  als 
zur  Herstellung  von  Luxusgegenstanden  eignet.  Zweifelsohne  lasst  es 
sich  nach  dieser  Seite  bin  technisch  noch  erweitem  und  verbessem. 
Die  Nationalmanufaktur  von  Sevres  hat  es  versucht,  neben  der  blossen 
Nachahmung  dieses  Weichporzellans  durch  seine  Pate  nouvelle  auch 
selbstandig  weiter  zu  schaffen  (Sprechsaal,  Aus8tell.-Ber.  1889/90), 
indem  Deck,  die  Dekorationsfahigkeit  des  Fabrikates  erkennend,  ivie 
die  Ausstellung  zu  Paris  1889  gezeigt  hat,  das  neue  Weichporzellan 
Yon  Sevres  mit  leichtfltiss.  Pb-haltigen  Muffelglasuren  versah  und  da- 
durch  dem  Porzellan  neue  Reize  verlieh. 

Dem  Weichporzellan  nahe  stehen  auch  die  zur  Knopffabrikation 
und  zur  Herstellung  von  kilnstlichen  Zahnen  dienenden  Massen. 

Man  verwendet  ftlr  diese  Fabrikate  stark  feldspathhaltige  Massen, 
denen  durch  Zusatz  von  Kaolin  oder  plastischen  Thonen  die  erforder- 
liche  Plasticitat  ertheilt  wird.  Haufig  enthalten  diese  Massen  bis  zu 
90  >  Feldspath. 

Die  Porzellanknopfe  werden  auf  eigenen  Pressen  in  die  pas- 
sende  Form  gebracht  und  dann  gebrannt.  Die  schwarzen  Massen  werden 
durch  CoO,  CuO  und  FcgOg  gefarbt,  der  auf  der  Oberflache  der  Knopfe 
liegende  Glanz  wird  durch  Ltisterfarben  erzeugt  (vergl.  oben:  Liister); 
namentlich  beliebt  sind  die  Perlmutterltister. 

Die    ktinstlichen    Zahne   werden    aus   ^hnlichen  Massen   her- 

festellt;  am  gesuchtesten  sind  die  amerikanischen  und  franzdsischen 
abrikate,  weil  dieselben  dem  Aussehen  der  natUrlichen  Zahne  am 
nachsten  kommen.  Eine  besondere  Schwierigkeit  bei  der  Fabrikation 
der  Zahne  besteht  in  dem  Einbringen  und  Festbrennen  der  Platinsiifte. 

c)  Biskuit-  oder  Figurenporzellan. 

Biskuitporzellan,  auch  Parian  genannt,  d.  h.  unglasirtes  Gut,  wie 
es  ftlr  Figuren  zur  Verwendung  kommt,  erfordert,  um  wirkungsvoU  zu 
sein,  einen  besonderen  Reiz  des  Scherbens.  Derselbe  besteht  vor  alien 
Dingen  in  der  Durchscheinbarkeit  der  Masse.  Diese  wird  durch  einen 
besonders  hohen  Gehalt  an  Flussmitteln  erreicht,  wie  z.  B.  das  Seger- 
Porzellan  im  Vergleich  mit  dem  Hartporzellan  beweist.  Es  ist  aber 
trotzdem  nicht  jede  Weichporzellanmasse  als  Biskuit  zu  verwerthen,  da 
solche  nach  dem  Brennen  hauiig  seifig  erscheint  und  dadurch  unansehn- 
lich  wird. 

In  manchen  Fabriken  hilft  man  sich  mit  unglasirtem  Enochen- 
porzellan,  tiber  dessen  Zusammensetzung  oben  berichtet  worden  ist 
Wegen  seiner  grossen  Durchscheinbarkeit  ist  es  zu  diesem  Zwecke 
ausserordentlich  geeignet,  es  bedarf  aber  grosser  Achtsamkeit  beim 
Brennen,  da  es  nach  dem  Sintem  sehr  bald  umsinkt. 

Feldspathporzellanmassen  in  der  geeigneten  Zusammensetzung 
sind  ohne  Frage  filr  diesen  Zweck  ebenso  vortheilhaft  als  Enochen- 
porzellan.  Eine  8ch5n  durchscheinende  Weichporzellan-Biskuitmasse 
fand  Seger  (Tbonind.-Ztg.  1892.  16.  359)  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 
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Eieselsfture 63,00  > 

Thonerde 24,74 

Eisenoxyd Spur 

Kalkerde 0,77 

Bittererde 0,64 

Alkalien,  vorwiegend  als  Kali    .  10,86 

100,01  > 

Aus  der  Analyse  bereclinet  sich  eine  Masse  von  68^/0  Feldspath 
und  32^/0  quarzfreiem  Kaolin;  die  Masse  ist  sehr  leichtflUss.,  erweicht 
beim  S.  von  Kegel  8  der  Seger'schen  Reihe  schon  voUsbandig,  behalt 
dabei  aber  eine  matte  Oberflache.  Seger  folgert  daraus,  dass  sich 
Massen  von  gleicher  Schdnheit  nur  mit  quarzfreien  Kaolinen  und  ohne 
Quarzzusatz  herstellen  lassen.  Ob  dabei  der  gleich  hohe  Durchschein, 
der  fUr  die  Schonheit  einer  Biskuitmasse  immer  in  erster  Linie  erfor- 
derlich  ist,  erreicht  wird,  scheint  nocb  nicht  unwiderleglich  nachgewiesen. 
Nach  eingehenden  Untersuchungen  Bilnzli's  (Notizbl.  12.  291)  bewirken 
Quarz  und  Feldspath  einen  besseren  Durchschein,  als  Feldspath  allein 
in  Anwendung  mit  quarzfreien  Kaolinen. 

Neben  dem  Feldspath-  bezw.  Knochenporzellan  kommt  an  dieser 
Stelle  ein  bis  jetzt  nur  wenig  beach tetes  Fabrikat  in  Betracht,  das 
Magnesiaporzellan  (Salv^tat,  Les  arts  c^ramiques),  ein  bei  niederer 
T.  gar  brennendes  Produkt  nach  Art  des  alten  Porzellans  von  Yinova 
bei  Turin.  Es  besteht  nach  Saly^tat  aus  28  Thin.  Magnesit,  9  Thin, 
fettem  Thon,  7  Thin.  Feldspath,  28  Thin.  Quarz  und  28  Thin.  Por- 
zellanscherben.  Sind  die  Feldspathporzellane  als  Thonerdesilikate  an- 
zusprechen,  so  ist  dieses  leichtfltissigere,  sehr  durchscheinende  gelbliche 
Porzellan  als  ein  Thonerdemagnesiasilikat  zu  bezeichnen. 

Wirthschaftliches.  Die  Herstellnngskosten  fQr  Porzellan,  Porzellan- 
glasnren  and  verwandte  Thonwaarenerzeugnisse  sind  nicht  nnr  von  der  5rtlichen 
Lage  der  Fabriken  abh9j[igiff  (H5he  der  Transportkosten  der  Robmaterialien),  und 
je  nach  der  Benatzung  von  X)ampf-  oder  Wasserkraft  ausserordentlich  verschieden, 
Bondem  sie  wechsebi  aach  nach  der  Art  des  gefertigten  Stilckes. 

Die  Herstellungskosten  der  Porzellanmasse  einschliesslich  Rohmaterialien 
bewegen  sich  demnach  zwischen  etwa  5  und  10  Mk.  fQr  100  kg.  Der  Doppel- 
centner  weisse  Porzellanglasur  kommt  auf  ann&hemd  5  bis  6  Mk.  zu  stehen.  Ans 
100  kg  Masse  werden  ungefM.hr  150  bis  200  flache  Teller  (Tafelgeschirr)  gewShnlichen 
Formats  gedreht. 

Die  Brennkosten  sind  je  nach  der  Konstruktion  der  Oefen  und  nach  den 
durch  die  Weite  des  Transports  schwankenden  Eohlenpreise  betrHchtlich  verschieden. 
Nach  Mittheilungen  des  dortigen  Betriebsleiters  erforderte  in  El5sterle  in  B5hmen 
der  grdsste  der  dortigen  RundOfen  bei  einem  Rauminhalt  der  Scharffeuerkammer 
yon  100  cbm  —  dieser  Ofen  brannte  am  billigsten;  Bauart:  aufsteigende  Flamme  — 
fQr  den  jedesmaligen  Glattbrand  760  bis  800  Centner  beste  bOhmische  Braunkohle. 
Auf  der  vorziiglidi  geleiteten  Porzellanfabrik  des  Herm  Hutschenreuther  in 
Hohenberg  in  Oberfranken  (Bajem)  wird  ein  Rundofen  (Bauart:  i&berschlagende 
Flamme)  von  50  cbm  Inhalt  des  Scharffeuerraumes  mit  170  bis  180  Centner 
Zwickauer  Steinkohle  gar  gebrannt.  Die  Eohlenpreise  stellen  sich  im  ersteren 
Falle  auf  ca.  0,40  Mk.,  im  letzteren  auf  ca.  0,50  Mk.  fttr  den  Centner,  sodass  fQr 
den  Cubikmeter  an  Brennmaterialkosten  in  El5sterle  etwa  3  Mk.,  in  Hohenberg 
etwa  1,80  Mk.  zu  rechnen  sind. 

Die  Preise  fQr  weisse,  unbemalte  Porzellanteller  sind  ausserordentlich  ffe- 
sunken;  dieselben  kommen  schon  mit  1,80  Mk.  fOr  das  Dutzend  auf  den  Mam, 
w&hrend  sie  vor  nicht  langer  Zeit  noch  mit  4  Mk.  angeboten  wurden.  Dieser 
RQckgang  ist  nicht  so  sehr  der  wohlfeileren  Fabrikationsweise  als  der  ftusserst 
•charfen  Eonkurrenz  zuzuschreiben. 
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Statistisches.  Die  Ausfuhr  von  PorsellangegenBtftnden  aos  Deatsch- 
land  betrug: 

je  1000  kg      je  1000  Mk.  Werth 

1885 8063  7257 

1886 8098  7288 

1888 9284  9288 

1890 10608  10603 

1891 11940  11940 

1892 12300  13563 

Deutschlands  Ausfuhr  keramischer  Erzeugnisse  nach  den  Vereinigten  Staaten 
ist  noch  im  Wachsen  begriffen.  Die  amerikaniBchen  Fabriken  (Sprechsaal  1893. 
26.  1001)  kannen  in  besseren  Artikeln  mit  dem  Auslande  noch  rdchi  konkurriren 
wegen  der  HOhe  der  dortigen  L5hne.  So  sind  die  Amerikaner  zor  Maschinen- 
arbeit  gezwungen,  deren  DifPerenz  zu  Ungunsten  der  europaischen  durch  Zoll, 
Fracht  und  Spesen  noch  nicht  ausgeglichen  wird.  In  Amerika  verdienen  die 
gew5hnlichen 

Handarbeiter 1,25  bis  1,50  Doll. 

Ofenleute 1,75  bis  2,25     , 

Brenner 2,50  bis  8,00     , 

Dreher  und  Gypsgiesser  .  3,00     . 

Maler  im  Durchscnnitt  3,00     i,      pro  Tag. 

Diese  L5hne  sind  gegen  die  in  Deutschland  tlblichen,  besonders  in  Bezug 
auf  die  gew5bnlichen  Arbeiter,  oft  um  das  Dreifacbe  hdher,  ein  Mehr,  welches  durch 
etwa  biUigerefl  Feuerungsmaterial  nicht  ausgeglichen  wird. 

2.  Thonwaaxen  mit  weissem  oder  farbigem  luidurelLsiolitigem  oder  wenig 

durolLsclieiiieiideia  Scherben. 

a)  Glasirte  Waaren  (Steinzeug). 

Das  Steinzeug  ist  wie  das  Porzellan  undurchlassig,  von  musche- 
ligem  Bruch  oder  doch  schwach  gefrittetem  Scherben.  Die  Masse  ist 
hart  und  klingend,  zuweilen  an  den  Eanten  wenig  durchscheinend. 
Man  unterscheidet  feines,  oft  fast  weisses  Steinzeug  und  ge- 
meines  Steinzeug  oder  Topferwaare.  Zu  den  ersteren  Fabrikaten 
geh5ren  die  Mettlacher  Vasen  und  ErQge  von  Villeroy  und  Booh, 
auch  die  unter  den  unglasirten  (weiter  unten)  Waaren  besprochenen 
Wedgwood-Fabrikate,  welche  weiss  oder  durch  Angussmassen 
gefarbt  sind  und  je  nach  ihrem  Aussehen  als  Basaltgut,  Jaspisgut, 
Biskuitgut,  Aegyptian  u.  s.  w.  bezeichnet  werden. 

Das  gemeine  Steinzeug  ist  das  sogen.  Eoblenzer  und  flandrische 
Geschirr,  welches  bis  zur  Erfindung  des  Porzellans  durch  B5ttcher 
in  Deutschland  das  allgemeine  Gebrauchsgeschirr  war;  es  bildet  noch 
heute  einen  Uberaus  wichtigen  Fabrikationszweig,  der  viele  Hande  er- 
nahrt.  Man  unterscheidet  ^Erugbacker*^  und  «Eannebacker'';  letztere 
fertigen  hauptsachlich  Haushaltungs-  und  Wirthschaftsgegensi&nde  an, 
welche  der  Bunzlauer  T5pferwaare  schon  naher  stehen,  wahrend  die 
Erugb&cker  sich  mit  der  Herstellung  von  zum  Theil  sehr  sch5n  ge- 
arbeiteten  Bierkrtigen,  MineralwasseriSaschen  u.  dergl.  beschaftigen. 
Diese  Industrie  ist  ziemlich  auf  die  Ortschaften  Hdhn-Gbrenzhausen, 
Vallendar  und  einige  weitere  im  Westerwald  beschrankt,  ebenso  wie 
die  Bunzlauer  Industrie  auch  vorwiegend  lokalisirt  ist.  Der  Grund 
daftir  liegt  darin,  dass  die  Fabrikate  die  Eosten  eines  weiten  Transports 
der  Thonrohmaterialien   nicht   aufbringen.     Die  Farbe   des  gemeinen 
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Steinzeugs  ist  hellgrau,  gelb  oder  gelbbraun.  Zu  den  Steinzeugen  aber 
sind  auch  Wasserleitungsrdhren,  Flurplatien,  femer  die  ftlr  die  chemi- 
sche  Industrie  gefertigten  EUhlschlangen,  Saureballons,  Aetzbottiche, 
saurefesten  Hafen  u.  dergL  zu  rechnen. 

Die  zur  Herstellung  der  verschiedenen  Erzeugnisse  dienenden 
Thone  sind  aussersb  plastisch  und  noch  ziemlich  feuerfest ;  ihr  Fe-Gehalt 
wechselt  sehr,  so  dass  sie  beim  Brennen  Farben  von  Weissgelb  bis 
Braun  annehmen.  Besonders  geschatzt  sind  die  weisslichgelb  brennen- 
den  Thone,  die  sich  im  Westerwald  in  yorztlglicher  Qualitat  finden; 
sie  sind  frei  von  CaC03,  enthalten  jedoch  mehr  oder  weniger  grosse 
Mengen  von  kieselsauren  Alkalien,  Feldspath  und  Quarz,  so  dass  sie 
im  Allgemeinen  schon  durch  den  natiirlichen  Schlammprozess  mit  so 
▼iel  Flussmittel  versehen  sind,  dass  sie,  falls  sie  nicht  zu  fett  sind, 
ohne  Weiteres  als  Steinzeugmassen  verarbeitet  werden  kdnnen. 

Vermdge  ihres  natiirlichen  Gehaltes  an  kieselsajiren  Alkalien  und 
sehr  feinem  Quarz  liegt  der  Sinterungspunkt  der  Thone  bedeutend  tiefer 
als  ihr  S.  Nicht  selten  werden  diese  Thone  schon  beim  S.  yon  Kegel  4 
der  Seger'schen  Normalkegel  dicht,  w'^rend  sie  ihrem  S.  nach  den 
leichter  schmelzbaren  feuerfesten  Thonen  zuzuzahlen  sind  und  als  solche 
schwerer  schmelzen  als  der  Kegel  26  der  Seger'schen  R^ihe. 

In  Folge  ihres  Gehaltes  an  Eisensilikaten  brennen  sie  sich  hell- 
gelb  oder  hellgrau,  dunkel-ledergelb  oder  dunkelgrau,  wobei  die  Hohe 
der  Brenn-T.  und  die  Beschaffenheit  der  Flamme  (oxydirend  oder  re- 
duzirend)  ausschlaggebend  ist;  die  Farbe  tritt  meistens,  je  hoher  die 
T.  ist,  desto  scharfer  hervor.  Ist  die  Flamme  wahrend  der  Zeit  des 
Sinterungsprozesses  oxydirend,  so  farben  sich  die  Thone  in  Folge  des 
kieselsauren  Eisenoxyds  meist  gelb,  ist  sie  reduzirend,  so  geht  die  Farbe 
ins  Graue  tlber. 

Steinzeugthone  kommen  meist  ilber  Ejreide,  namentlich  im  Kohlen- 
gebirge  vor ;  in  Deutschland  finden  sich  Steinzeugthone  in  vorzllglicher 
Qualitat  am  Rhein,  in  Nassau,  an  der  Elbe,  femer  in  Bohmen: 
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SiOo  .    .    . 

AI2O3  .    .    . 

FeoOs  .    .    . 

CaO  ... 

MgO  .    .    . 

KoO  .    .    . 

NaoO  .    .    . 

H^O  ... 

Thonsubstanz 
Quarz  .  .  . 
Feldspath 


60,42 
86,57 
1,80 
1,57 
0,51 
0,49 

9,68 


72,54 
20,03 
1,29 
0,54 
0,93 
1,20 

4,02 


) 


70,12 

21,43 

0,77 

0,89 
2,62 
4,92 


100,49 

98,41 
5,84 
0,75 


100,55 

51,39 

47,45 

1,16 


100^26 

54,73 

41,77 

8,50 


100,00 


100.00 


100,00 


59,42 

27,15 

1,77 

0,52 
1,50 

9,85 


66,76 

20,94 

1,92 

0,81 
4,64 

4,48 


100,21 

72,21 

23,06 

4,73 


99,50 

62,03 
35,08 

2,89 


100,00 


100,00 


60,76 

26,84 

0,99 

0,52 
8,65 

7,26 


100,02 

71,22 

24,08 

4,75 


100,00 


77,66 

19,60 

2,74 


66,82 

80,64 

2,54 


100,00 


100,00 


1  Thou  von  Vallendar  bei  Koblenz ,  Analyse  v.  Verf. ;  2  Thon  von  Bendorf 
am  Rhein,  Analyse  y.  Verf.;  8  Thon  von  HOhr  nach  Seger;  4  Thon  von  Eottiken 
nach  Seger;  5  Thon  von  Ledez  bei  Pilsen  nach  Seger;  6  Thon  von  Eberhahn 
nach  Seger;  7  und  8  Thone  von  Nudersdorf  bei  Wittenberg  v.  Verf. 
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Die  Steinzeugmasse  wird  in  denjenigen  F&llen,  in  welchen  der 
Thon  an  sich  die  erforderlichen  Eigenschaften  nicht  hat,  d.  h.  nicht 
leichb  genug  sintert,  durch  Einschl&mmen  yon  Feldspath  flussmitiel- 
reicher  gemacht.  Bei  sehr  fatten  Thonen  empfiehlt  es  sich,  als  Mage- 
rungsmittel  entweder  einen  mageren  Thon  oder  Quarz  oder  unglasirfce 
gilt  gebrannte  Steinzeugscherben  (als  feines  Pulver)  zuzusetzen.  Da- 
durch  wird  die  Schwindung,  welche  vom  lederharten  bis  zum  gutge- 
brannten  Zustand  12  ^/o  linear  nicht  weit  libersteigen  darf,  yerringeri:. 
Die  Masse  wird  durch  Schlammen  oder  auf  dem  Thonschneider,  durch 
Eneten  und  Schlagen  gemischt,  ahnlich  wie  beim  Porzellan. 

Die  Geschirre  werden  auf  der  TQpferscheibe  freihandig  oder  in 
Gypsformen  aufgedreht.  Henkel  und  Verzierungen  werden  flir  sich 
geformt  und  in  halbtrockenem  Zustande  mit  etwas  dUnnem  Massebrei 
^angeschlickert*^.  An  yielen  Orten  werden  Verzierungen,  wie  Strich- 
oder  Punktmuster.,  durch  EindrUcke  mit  dem  Modellirholz  hergestellt; 
im  sogen.  nassauischen  Kannenbackerland,  auch  in  HOganas  in 
Schweden  zum  Beispiel  (yergl.  Yerf.,  Eeramik  auf  d.  nord.  Ausstell. 
in  Eopenhagen.  Thonind.-Z.  1888)  theilt  man  die  ErQge  und  kleinen 
Yasen  auf  diese  Art  mit  dem  Holzetift  in  Felder  ein  und  bringt  auf 
der  bauchigen  Oberflache  in  sehr  geschickter  Weise  einfache  Arabesken 
mit  Strichen  an. 

Das  Glasiren  der  Steinzeuggeschirre  geschieht  entweder  im  rohen 
Zustande  durch  Begiessen  oder  wahrend  des  Brennens  durch  Einwerfen 
yon  NaCl  in  den  Ofen.  Als  Begussglasuren  dienen  fllr  chemische  Ge- 
rathschaften  meistens  kalkhaltige  Ziegelthone,  wie  der  Yeltener  Thon, 
denen  man  zuweilen  noch  Hochofenschlacken,  Mennige  u.  dergL  zusetzt. 
Feinere  Gefasse,  wie  Yasen  und  Erttge,  welche  man  in  rohem  Zustande 
auch  mit  Smalte,  Cr203,  ¥efi^  oder  den  ftlr  Steingut  yerwendet^ 
(siehe  unten)  Unterglasurfarben  bemalt,  werden  mit  einer  leichtschmelz- 
baren  durchsichtigen  Glasur  yersehen,  welche  in  ein  em  Feuer  mit  den 
Gefassen  gar  gebrannt  wird.  Besonderes  Interesse  yerdienen  die  dafbr 
yerwendeten  Pb-freien  Glasuren: 

1.  schwererfltissige  (Seger,Thonind.-Ztg.l886.  ,Normalkegel*) 

bestehend  aus: 

Ealifeldspath 167,1  GewichtstheUe 

Schlammkreide 70,0 

Zettlitzer  Eaolin  oder  geschl.  China  Clay  51,8 

Quarz  oder  reinem  Glassand 108,0 

Dieser  Glasuryersatz  wird  durch  Zusammenschlammen  oder  durch 
zwei-  bis  dreistOndiges  Mischen  auf  der  MOhle  der  staubfein  gemahlenen 
und  trocken  yerwogenen  Materialien  erhalten; 

2.  leichtflflssige  (Seger,  Ueber  bleifreie  Glasuren.  Thonind.- 
Ztg.  1889). 

^^  olclo] '  ^'^^^8^3  •  ^^^^2  •  ^^Os  (als  Fritte)  +  0,2  Al^O, .  0,4SiO, 
^  '  (als  roher  Eaolin); 

^^  0  7cl0(  •  ^'^^8^3  •  5SiO,. BjOj  (alsFritte)  +  0,2 Al^Oj .  0,4SiO, 
^  '  (als  roher  Eaolin); 
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.0,6AlgOj+5SiOj.BjOj(alsFritte)+0,2AljOs.0,4SiOg 

(als  roher  Kaolin); 


c)  0,2  KjO 
0,2NagO 
0,6  CaO 

d)  0,3K,O  ] 

0,2Na^O  .0,6AlgO3+5SiO2.B,O3(alsFritte)+0,2Al,O3.0,4SiO3 
0,5 CaO  J  (als  roher  Kaolin); 

'  '  (als  roher  Kaolin); 

^  0  7Clol  •0i5-^l2O3  +  *SiO2.B,O3(alsFritte)+0,2AlgO3.0,4SiO2 
^  '  (als  roher  Kaolin). 

Diesen  st5chiometrischen  Zusammensetzungen  entsprechend  werden 
die  berechneten  Mengen  an  Feldspath,  Salpeter,  Schlammkreide,  Sand 
und  Zettlibzer  Kaolin  in  Kapseln  im  Steinzeugofen  oder  bei  gr5sserem 
Bedarf  im  Wannenofen  eingeschmolzen,  zerkleinert  und  gemahlen  und 
die  Fritte  mit  dem  berechneten  rohen  Zettlitzer  Kaolin  gemischt. 
Dieser  Zusatz  verhindert  das  schnelle  Absetzen  der  Glasur.  Die  letzte 
Glasur  besteht  beispielsweise  aus: 

Feldspaih 167,1  Oewichtstheilen 

Schlammkreide  (Marmor)    .     .  70,0  „ 

Zettlitzer  Kaolin 51,8  „ 

Quarz  oder  reiner  Sand      .     .  108,0  „ 

Borsaurehydrat 124,0  „ 

Auf  430  Gewichtstheile  dieser  Fritte  kommen  25,9  Gewichtstheile 
Zettlitzer  Kaolin. 

Sowohl  die  schwerfiiiss.  als  auch  die  leichtflttss.  Glasuren  haben 
sich  in  der  Praxis  bewahrt. 

An  manchen  Orten  werden  jedoch  auch  noch  Pb-Glasuren  oder 
Baryt-Borsauresilikate  yerwendet,  deren  Gebrauch  jedoch  aus  sanitaren 
RUcksichten  mehr  und  mehr  ausgeschlossea  werden  soUte. 

Das  Glasiren  durch  Salzen  wird  auf  folgende  Weise  bewirkt. 
Nachdem  die  zum  Garbrennen  erforderliche  Hitze  erreicht  ist,  wird  in 
den  Ofen  direkt  (wobei  weiter  gefeuert  wird),  oder  indirekt  durch  die 
Feuerungen  NaCl  in  den  Brennraum  gebracht.  Die  in  der  Flamme 
enthaltenen  Wasserdampfe  setzen  sich  mit  dem  NaCl  zu  HCl  und  NaOH 
urn  und  das  Natron  bildet  mit  den  imZustande  derErweichung  befindlichen 
Thonerdesilikaten  an  der  Oberflache  der  Geschirre  ein  Alkali-Thonerde- 
silikat,  welches  leichter  schmelzbar  als  der  Scherben  ist  und  die  Ge- 
schirre als  glanzende  Haut  Uberzieht.  Um  diese  Umsetzung  herbeizu- 
fUhren,  ist  eine  ziemlich  hohe,  mindestens  dem  S.  von  Kegel  7  bis  8 
der  Seger'schen  Normalkegel  entsprechende  Hitze  erforderlich. 

Das  Brennen  der  Steinzeuggeschirre  geschieht  wie  bei  Porzellan 
in  Kapseln  oder  dadurch,  dass  man  die  gr5sseren  Gegenstande  durch 
Einbauen  mit  Ziegeln  vor  der  Flugasche  schiitzt.  Als  Brennofen  sind 
Rundofen  mit  aufsteigender  oder  iiberschlagender  Flamme  oder  Mend- 
he  im'sche  Gas5fen  in  Anwendung. 
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Wirthscha  ft  lichee.  Je  nach  dem  Charakt«r  nnd  derGr688e  derSt&cke 
brennt  man  die  SieinzengOfen  2  bis  4  Tage  bei  sebr  geringem  Zog  und  langsainem 
Fortschreiten  dea  Brandes.  Grosse  Figuren,  wie  sie  z.  B.  von  March  Sdhne, 
Gharlottenburg ,  in  ansserordentlicher  SchOnheit  und  technischer  YoUendung  faer- 
gestellt  warden,  mi&sBen  voUst&ndig  eingebaut  werden ;  dies  ist  sehr  platzraubend, 
BO  dass  die  gleichen  Stt&cke  ohne  Einbau  hfiufig  nar  ein  Drittel  des  Ofens  f&llen 
wtirden.  Bei  Oefen  von  4,5  m  Dorchmesser  und  3  m  H9he  braucht  man  zmn 
Brennen  der  Fabrikate  etwa  4  Last  Steinkohlen,  die  Last  zn  60  Ctr.  &  1  Mk. 
gerechnet.  Nur  die  Eosten  f&r  Brennmaterial  und  Bedienung  des  Ofens  gerechnet 
(anderweitige  Kosten  fQr  FQllen  und  Entleeren,  sowie  Reparaturen  der  Oefen  nicht 
gerechnet)  stellt  sich  der  Eubikmeter  Brutto-Inhalt  des  Ofens  auf  5  Mk.  bei  Braan- 
kohlenthonen  und  auf  etwa  6  Mk.  Brennkosten  bei  dickwandigeren  grossen  Terra- 
kotten  (NotizbL  1880.  16.  169,  171). 

b)  Unglasirte  Waaren  (Wedgwood,  Flatten  nach  Mett- 

lacher  Art). 

Diese  Waaren  werden  aus  denselben  Thonen  gefertigt,  wie  das 
gew5linliche  Steinzeug,  von  welchem  sich  die  Fabrikate  in  Bezug  auf 
ihre  Zusammensetzung  nur  dadurch  unterscheiden ,  dass  die  farbigen 
Massen  durch  Metalloxyde  kUnstlich  gefarbt  sind.  Zur  Erzielung  reiner 
Farbentone  ist  es  nothwendig,  eine  nioglichst  weiss  brennende  Masse 
zu  verwenden,  da  bei  Verwendung  von  Fe-haltigen  Thonen  die  gefarbten 
Waaren  von  schmutziger  Farbe  erscheinen.  Den  fast  weiss  brennenden 
plastischen  Thonen  von  Vallendar,  Ebernhahn,  Hohr,  L5thain  setzt 
man  daher  bisweilen  noch  weissbrennenden  Kaolin  zu ;  ein  hinreichender 
Zusatz  von  Fe-freiem  Quarz  und  Feldspath  unterstlitzt  das  Hervor- 
bringen  einer  weissen  Farbe  der  Masse. 

Um  moglichst  gleichm&ssige,  fleckenfreie  Waaren  zu  erhalten,  thut 
man  gut,  die  Metalloxyde,  welche  nur  in  geringer  Menge  zugesetzt 
werden,  mit  einem  Theil  der  Masse  nass  zu  mahlen  (am  besten  mit  dem 
Feldspath),  das  Produkt  nach  dem  £introcknen  zu  fritten  und  diese 
Fritte  nach  abermaligem  Zerkleinern  und  Mahlen  einem  grosseren  Ver- 
satz  einzuverleiben.  Die  farbigen  Massen  verwendet  man  immer  nur 
als  Beguss,  da  die  Anfertigung  der  Sttlcke  aus  durchweg  gefarbtem 
Scherben  die  Waare  erheblich  vertheuem  wUrde. 

Die  Mettlacher  Flatten,  welche  auf  einer  minderwerthigen  Grund- 
masse  die  betreffenden  farbigen  Massen  als  Engobeschicht  von  2  bis 
3  mm  Starke  tragen,  werden  vermittelst  hydraulischer  Fressen,  wie  sie 
zum  Beispiel  von  Laeis  in  Trier  angefertigt  werden,  gepresst.  Die 
betreffenden  Massen  werden  vorher  getrocknet ,  gepulvert  und  mit  nur 
6  bis  8^/o  Feuchtigkeit  einem  Drucke  bis  zu  250  Atm.  ausgesetzt.  Das 
Fliesenmuster ,  welches  durch  die  ganze  Engobeschicht  hindurchgeht, 
wird  vermittelst  Schablonen  aufgetragen.  Damit  die  Engobe  beim 
Brennen  nicht  reisst  oder  abspringt,  muss  ihre  Schwindung  mit  der  der 
Grundmasse  harmoniren.  Dies  wird  durch  flbereinstimmenden  Gehalt 
Ton  Thonsubstanz ,  Quarz  und  Feldspath  einerseits  und  durch  Anwen- 
dung  entsprechend  fein  gepulverter  Massen  andererseits  zu  erreichen 
gesucht. 

Zum  Brennen  der  unglasirten  Steinzeuge  werden  Gas5fen  oder 
Bundofen  den  Porzellandfen  ahnlich  verwandt. 


Steingut.  841 

n.   Forose  Thonwaaren. 

i.  Fayence-  nnd  Topferwaaren. 

Man  unterscheidet  A.  Feine  Fayence  oder  Steingut  und 
B.  Gemeine  Fayence  oder  Majolika.  Beide  Fabrikate  unter- 
Bcheiden  sich  schon  ausserlich  durch  den  Charakter  der  Glasuren  von 
einander.  Die  Steingutglasuren  sind  durchsichtige  Glasuren,  entweder 
farblos  mit  darunterliegender  Malerei  oder  gefarbt,  so  dass  der  Scherben 
durchschimmert ;  die  Majoliken  sind  mit  undurchsichtiger,  durch  SnO^ 
getrilbter  Glasur  bedeckt.  Die  Glasur  ist  weiss  oder  gefarbt  und  die 
Malerei  auf  der  Glasur  angebracht,  jedoch  beim  Brennen  mit  derselben 
verschmolzen.  Den  gemeinen  Fayencen  reihen  sich  C.  die  gewdhn- 
lichen  Topferwaaren  an,  die  ebenfalls  mit  undurchsicbtigen  oder 
mit  dunkel  gefarbten  durchscheinenden  his  durchsichtigen  Glasuren  ver- 
sehen  sind.  Wahrend  das  Steingut  einen  weissen,  barten,  klingenden 
Scherben  hat,  sind  die  gemeinen  Fayencen  aus  gelbr5thlich  brennendem 
Lehm,  hauiig  mit  Zusatz  yon  Kreide  und  bei  niederer  T.  gebrannt,  so 
dass  der  Scherben  sich  ritzen  lasst. 

A.    Steingut. 

Die  feine  Fayence,  meistens  unter  dem  Namen  Englisches 
Steingut  bekannt,  verdankt  ihre  Bezeichnung  als  englische  Waare 
dem  Umstande,  dass  diese  Fabrikation  von  England  ausging  und  dort 
zum  gr&ssten  Theil  ausgebildet  wurde.  Dieser  Umstand  ist  nicht  etwa 
einer  besonderen  technischen  oder  kUnstlerischen  Begabung  zuzu- 
schreiben,  die  den  geschaftskundigen  Englander  vor  anderen  Nationen 
auszeichnete,  sonderu  vielmehr  dem  Reichthum  des  Landes  an  vorzilg- 
lichen  Thonlagem.  Wie  wir  schon  in  der  geschichtlichen  Einleitung 
gesehen  haben,  war  England  dasjenige  Land  in  Europa,  welches  in  der 
Herstellung  yon  Thonwaaren  bis  ins  spate  Mittelalter  hinein  unter  den 
Nationen  in  letzter  Reihe  stand,  so  dass  seine  Eavaliere  dem  geisseln- 
den  Spott  der  Franzosen  nicht  entgehen  konnten.  Flandrische  Topfer 
und  die  Nflmberger  Gebrtlder  Ehlers  brachten  die  keramische  Kunst 
nach  dem  Inselland  und  unterwiesen  dieBriten;  gleichzeitig  hatte  fran- 
zosische  Intelligenz  die  Gypsform  gebrauchen  gelehrt.  So  wirkten  die  von 
der  Natur  verliehenen  Schatze  des  Landes  und  eine  Reihe  glUcklicher  Um- 
stande zusammen,  um  die  Thonwaarenindustrie  in  England  bald  zur  BlQthe 
zu  bringen.  In  Staffordshire,  Stoke,  Liverpool  u.  s.  w.  wuchsen  die 
Topfereien  aus  der  Erde.  Neben  den  vorzllglichen  Thonen  war  es  der 
Reichthum  des  Landes  an  Feuerstein,  welchen  die  Topfer  sehr  bald  in 
Pulverform  als  Magerungsmittel  schatzen  lernten,  so  dass  sie  ohne  erheb- 
liche   Schwierigkeiten    in    den   Besitz    der    vorzllglichen   Steingutmasse 

?;elangten.  Das  Verdienst  (Kolbe,  Gesch.  d.  Kgl.  Porz.-Man.  Berlin 
863.  64),  dem  Thon  calcinirten  gepulverten  Feuerstein  beigemischt 
und  damit  die  Erzeugung  der  eigenthchen  feinen  Fayence  angebahnt 
zu  haben,  wird  dem  zu  Anfang  des  18.  Jahrh.  lebenden  Fabrikanten 
Astbury  zugeschrieben.  Neben  diesem  sind  Chaffers  und  vor  alien 
Dingen  Josiah  Wedgwood  (1730  bis  1795),  welcher  1763  seine  Fabrik 
in  Staffordshire  grUndete,  als  diejenigen  zu  nennen,  die  durch  Fleiss 
und    TOchtigkeit    die    Thonwaarenindustrie    ihres   Vaterlandes    empor- 
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brachten,  die  Fabrikate  verbesserten  und  diesem  Industriezweige  fQr 
alle  Zeiten  den  Namen  eines  englischen  sicherten.  Jetzt  hat  sich  die 
Fabrikation  des  Steinguts  weit  iiber  die  Grenzen  Englands  yerbreitet 
und  man  fabrizirt  in  Deutschland  eine  ebenso  gute  Waare.  Aber  der 
Nimbus  der  englischen  Thone  war  ein  so  gewaltiger,  dass  man  sicli 
ersb  langsam  an  die  Yerwerthung  der  guten,  mibtlerweile  erschlossenen 
einheimischen  Rohmaterialien  wagte  und  wir  uns  erst  in  den  letzten 
Decennien  eigentlich  von  den  englischen  Rohmaterialien  loszusagen  be- 
strebt  haben. 

Zur  Herstellung  dieser  undurchsichtigen,  weissen,  schwer  schmelz- 
baren,  harten  und  klingenden  Masse  von  erdigem  Bruch,  welche  der 
Engl&nder  Flint  ware,  Earthern  ware,  der  Franzose  Fayence 
anglaise  oder  Fayence  fine,  der  Deutsche  englisches  Steingut 
nennt,  werden  im  Wesentlichen  fette,  bildsame,  weissbrennende,  meist 
geschlammte  Thone  mit  Zusatz  von  feingemahlenem  Feuerstein  (Flint)  oder 
Quarz  verwendet.  Falls  die  Thone  nicht  unzersetzten  Feldspath  enthalten, 
setzt  man  eine  geringe  Menge  jlesselben  (Cornish  stone)  zum  Verkitten 
der  Masse  hinzu,  zuweilen  auch  etwas  Ereide.  In  England  ftlhren 
diese  fetten,  ziemlich  feuerfesten  Thone  zum  Unterschied  von  dem 
Kaolin  oder  China  clay  in  Folge  ihres  Aussehens  den  Namen  Blue 
clay;  sie  sind  durch  fein  vertheilte  Eohle  haufig  von  blaulicher  Farbe; 
in  Deutschland  nennt  man  sie  plastischen  Thon  oder  Pfeifenthon. 
In  England  sind  die  Thone  von  Dorsetshire,  Stonebridge,  Devonshire, 
Derbyshire  u.  s.  w.  als  vorztiglich  bekannt.  In  Deutschland  findet 
sich  eine  grosse  Anzahl  sehr  brauchbarer,  bildsamer  Materialien  unter 
den  Westerwaldthonen,  ferner  bei  CoUn-Meissen,  Halle,  in  der  Pfalz, 
in  Schlesien  u.  a.  0.,  die  sich  bis  Feldspathschmelze  weiss  oder  gelb- 
lichweiss  und  dicht  brennen.  Die  Zusammensetzung  einiger  bekannterer 
Thone  ist  folgende: 

a)  Chemische  Analyse. 
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Eiesels&ure 

Thonerde 

Eisenozyd 

Kalk   .    . 

Magnesia 

Alkalien  . 

Gltihverlast 


b)  Bationelle  Analyse. 

Thonsubstanz 11  74,23 

Quarz       25,72 

Feldspath ||    0,05 


59,57 
28,68 
1,18 
0.07 
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8,94 
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1  Thon  yon  Ldthain  bei  Calln-Meissen  a.  d.  Elbe  (RitterguUschacht),  Analyse 
V.  Verf.;  2  Steingutthon  von  Oberjahna,  analysirt  v.  Verf.  (Thonind.-Ztg.  1891. 15- 
836);  8  Steingutthon  a.  d.  RdmerschS^hten,  bei  Ldthain  nach  Seger  (Thonind.-Ztg. 
1891.  15.  359);  4  Thon  von  Grtostadt,  Analyse  v.  Verf.;  5  Thon  von  Ebemhahn 
bei  Koblenz  nach  Seger;  6  Blue  clay,  analysirt  v.  Verf. 
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Die  Zusammensetzung  der  Massen  ist  eine  wechselnde ;  der  Thon- 
substanzgehalt  schwankt  zwischen  etwa  35  bis  65  ^/o,  der  Quarzgehalt 
zwischen  35  und  60  ^/o.  Bei  Massen  mit  hohem  Thonsubstanzgehalt 
ist  naturgem&ss  die  Menge  der  MageruDgsmittel  eine  geringe,  man 
ersetzt  in  diesen  einen  Theil  des  plastischen  Thones  durch  mageren 
Kaolin,  um  eine  beim  Trocknen  weniger  zum  Reissen  neigende  Masse 
zu  haben.   Man  unterscbeidet  Feldspathsteingut  und  Ealksteingut. 

Je  quarzreicher  die  Massen  sind,  desto  empfindlicher  sind  sie 
gegen  Wechsel  der  T.  Wegen  zu  grosser  Sprodigkeit  machten  (Seger, 
Thonind.-Ztg.  1883.  8.  52  «.)  die  aus  35  >  Thonsubstanz  und  65  > 
Quarz,  bezw.  aus  35 ^/o  Thonsubstanz,  60 ^/o  Quarz,  5^/o  Feldspath 
bestehenden,  mit  Ebemhahner  Tbon  bergestellten  Massen  Schwierig- 
keiten  bei  der  Fabrikation,  wahrend  eine  aus :  53,61  ^/o  Thonsubstanz, 
36,66  >  Quarz  und  9,73  >  Feldspath  mittelst  Ebemhahner  Thons  und 
Halle'schen  Kaolins  bereitete  Masse  sich  gut  verarbeiten  liess.  Auf 
diesen  beiden  Massen  hielt  eine  bei  Ag-Schmelzhitze  aufgeschmolzene 
Glasur  von  der  Zusammensetzung: 

0,25  Na,0  ] 

0,25  K,0      +  2,4  SiOj .  0,6  BjOj, 
0,25  CaO      +  01  AI3O3  0,2  Sib^, 
0,25  BaO   J 

erhalten  durch  Fritten  von  101  g  Kalisalpeter,  50  g  Marmor,  98,5  g 
Witherit,  191  g  kryst.  Borax,  24,8  g  kryst.  Bors&ure  und  288  g 
Sand  und  nachherigem  Zusatz  von  52  gr  rohem  Zettlitzer  Kaolin  — 
haarrissefrei.  Yerf.  (Thonind.-Ztg.  1891. 15.  462)  erhielt  mit  MUglitzer 
FI-Thon  von  einem  Thonsubstanzgehalt  von  99  >  (darin  0,81  >  Fe^Oj) 
eine  sehr  sch5ne,  gelblichweiss  ge^bte  Steingutmasse  bei  einem  Masse- 
versatz  von: 

50  Gewichtstheilen  Mtlglitzer  FI-Thon, 
45  ,  Quarz, 

5  ^  Feldspath. 

Die  vorstehende  Barjt-Borsaureglasur  hielt  haarrissefrei  auf  der  bei 
Kegel  9  gebrannten  Masse.  Die  Olasur  wurde  bei  Ag-Schmelzhitze 
aufgebrannt.  Die  Anwendung  des  Feldspaths  als  Flussmittel  ist  dem 
Zusatz  von  Kreide  zu  gleichem  Zweck  vorzuziehen  (Verf.,  Fortschr. 
i.  d.  Thonw.-Industrie.  Ch.  Z.  1892.  16.  1253),  weil  das  Feldspath- 
steingut ohne  Nachtheil  einer  intensiveren  Hitze  ausgesetzt  werden  kann. 
Der  Kalk  verdichtet  die  Poren  der  Steingutgegenstande  schneller  als 
der  Feldspath,  daher  verliert  das  Kalksteingut  an  den  heiss  gehenden 
Stellen  des  Ofens  leicht  seine  Saugekraft,  indem  sich  die  leicht  schmelz- 
baren  Kalkthonerdesilikate  theilweise  verdichten.  Das  Quarz-Feldspath- 
steingut  ist  ausserdem  weniger  zerbrechlich,  barter  und  klingender  als 
diejenigen  Massen,  welche  Kalk  als  Flussmittel  enthalten ;  seines  grdsseren 
Thonsubstanzgehaltes  wegen  ist  letzteres  spezifisch  leichter  als  die 
Quarz-Feldspathfabrikate,  und  wird  deshalb  ftir  geringwerthige  Waaren 
zum  tlberseeischen  Transport  unter  Umst&nden  vorgezogen.  Das  Formen 
der  Steingutfabrikate  geschieht  auf  der  Tdpferscheibe  meist  mit  maschi- 
nellem  Antrieb,  wie  beim  Porzellan. 

Das  Garbrennen  der  Steingutgeschirre  erfordert  eine  weit  h5here 
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T.  als  das  Aufbrennen  der  Glasur.  Daher  werden  die  Steingatfabrikaie 
ohce  Glasur  yerscbrUht  bei  einer  zwischen  den  Normalkegeln  5  und  10 
liegenden  T.,  wahrend  das  Aufbrennen  der  Glasur  bei  Ag-Schmelzhitze 
(hochstens  beim  S.  des  Au)  erfolgt.  Da  die  zu  Yerschriihenden  Ge- 
schirre  unglasirt  sind  und  das  Steingut  beim  Brennen  nicbt  erweicht^ 
so  setzt  man  eine  ganze  Anzabl  der  Stticke  auf  einander.  Sehr  zweck- 
massig  sind  fUr  das  Brennen  der  Steingutfabrikate  die  zweistockigen 
Rundofen  mit  aufsteigender  bezw.  mit  tiberschlagender  Flamme,  deren 
untere  Eammer  man  als  ^Biskuit*  oder  ^Schriih^-Ofen  und  deren  obere 
man  als  ,Glatt*  oder  Glasurkammer  yerwenden  kann.  In  vielen  Fa- 
briken  geschieht  das  VerschrUhen  im  Mendlieim'schen  Gasofen,  z.  B. 
in  der  Aluminia  in  Kopenhagen,   und   das  Glattbrennen  in  Rundofen. 

Die  yerschriihten  Steingufcgeschirre  werden  yor  dem  Glasiren  farbig 
dekorirt,  seltener  auf  der  Glasur  bemalt,  weil  das  Aufbrennen  der 
Glasur  eine  yerh'dltnissmassig  niedere  T.  beansprucht,  bei  welcher  hin- 
sichtlich  der  zu  erreichenden  Farbennilancen  technische  Schwierig* 
keiten  nicht  in  dem  Grade  entstehen,  wie  z.  B.  bei  den  unter  der 
Glasur  bemalten  Porzellansachen.  Dem  gew5hnlichen  Tafelgeschirr 
werden  die  Muster  in  Schwarz,  Blau,  Griln  oder  Roth  aufgedruckfc, 
indem  man  die  auf  eine  Stahl-  oder  Kupferplatte  grayirten  Zeich- 
nungen  nach  dem  Einreiben  mit  Farbe  auf  feines  und  weiches  Papier 
tibertragt,  dieses  auf  die  biskuitgebrannten  Gegenstande  drflckt  und 
das  Papier  entweder  beim  Anfritten  der  Farben  yerbrennen  lasst 
oder  es,  sobald  die  Zeichnung  auf  dem  Geschirr  haftet,  mit  H^O  ab- 
weicht.  Kunstyollere  Sachen  werden  mit  der  Hand  aufgemalt,  die 
Farben  (yergl.  das  Uber  die  Unterglasurfarben  beim  Seger-Porzellan 
Gesagte)  angefrittet  und  darauf  mit  Glasur  yerseben.  Vorzligliche 
Unterglasurfarben  werden  yon  der  deutscben  Gold-  und  Silberscheide- 
anstalt  in  Frankfurt  a.  M.  und  yon  Dr.  Bidtel  in  Colin-Meissen  in 
den  Handel  gebracht. 

Die  Steingutglasuren  sind  entweder  Blei-Alkalisilikate  oder  Pb- 
freie  Glaser,  in  welchen  B^Og  als  Flussmittel  dient.  Ftlr  Eunstgegen- 
stande  haben  die  Pb-Glasuren  den  Vorzug  vor  den  Pb-freien,  weil  unter 
ersteren  die  Farben  weit  leuchtender  und  kraftiger  entwickelt  werden. 
FUr  Gebraucbsgegenstande  soUte  der  Zusatz  yon  Pb  oder  Baryt  ganz 
yermieden  werden;  sehr  grosse  Vorztlge  bieten  fiir  letzteren  Zweck  die 
Seger'schen  Pb-freien  Kalk-Thonerdeglasuren  (Thonind.-Ztg.  1889. 
13.  523).  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  beim  Steinzeug  angegeben. 
Sie  sind  ausserordentlich  hart,  geben  dem  Steingut  ein  porzellan- 
artiges  Ansehen  und  werden  wegen  ihres  hohen  Thonerdegehaltes  selten 
haarrissig.  Filr  die  Herstellung  haarrissefreier  Glasuren  sind  die  yon 
Seger  (1.  c.  1884.  8.  52  ff.)  angegebenen  Gesichtspunkte  zur  Beseitigung 
dieses  Uebelstandes  yon  Wichtigkeit.  Wird  eine  Glasur  auf  einem 
gegebenen  Scherben  haarrissig,  so  mUssen  die  Haarrisse  entweder  durch 
Abanderung  des  Scherbens  oder  durch  Abanderung  der  Zusammen- 
setzung der  Glasur  beseitigt  werden. 

1.  Durch  Abanderung  des  Scherbens  wird  dies  erreicht: 
a)  durch  starkeres  Brennen  desselben,  b)  durch  feinere  Mahlung  des 
Quarzes,  c)  durch  Verminderung  des  Thonsubstanzgehaltes  und  gleich- 
zeitige  Erh5hung  des  Quarzgehaltes,  d)  unter  Beibehaltung  der  Thon- 
substanzmenge  durch  Erhohung  der  plastiscben  Thonsubstanz  auf  Eosten 
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der  Eaolinsubstanz,  e)  durch  Yerminderung  des  Feldspathgehaltes  auf 
Eosten  des  Quarzes  oder  Thonsubstanzgehaltes  (springt  die  Glasur  ab, 
so  sind  die  entgegengesetzten  Abanderungen  zutreffend). 

2.  Unter  Beibehaltung  des  Scherbens  T^ird  dies  erreicht: 
a)  durch  Erh5hung  des  S.  der  Glasur  durch  Sand-,  Feldspath-  oder  Thon- 
zusatz;  b)  unter  Beibehaltung  des  Saureyerhaltnisses  durch  Erh5hung 
des  BjO^-Gehaltes  auf  Kosten  des  Kieselsauregehaltes ;  c)  durch  Ersatz 
der  Flussmittel  mit  hohem  Aequiyalentgewicht  durch  solche  mit  ge- 
ringerem  (springt  die  Glasur  ab,  so  ist  das  entgegengesetzte  Yerfahren 
einzuschlagen). 

Neigt  eine  Glasur  zum  Erblinden,  so  ist:  1.  durch  Erh5hung  der 
Flussmittel  oder  des  Borsauregehaltes  die  Glasur  leichtflflssiger  zu 
machen;  2.  Thonerde  in  dieselbe  als  Bestandtheil  einzuftlhren ,  bezw. 
der  Thonerdegehalt  zu  erh5hen. 

Will  man  neben  der  farblosen  Glasur  auch  gefarbte  Glasuren  ver- 
wenden,  so  verfahrt  man  am  zweckmassigsten  in  der  Weise,  dass  man 
farbige  Fritten  von  derselben  Zusammensetzung  wie  die  weisse  Glasur 
herstellt,  bei  denen  die  Halfte  der  Flussmittel  durch  farbige  Metall- 
oxyde  ersetzt  wird;  z.  B.  weisse  durchsichtige  Glasur: 

0,3  Na^O  ] 

0,2  CaO      .  0,3  AljOg  +  2,4  SiOj^  .  0,6  Bfi^ . 

0,5  PbO   J 

Dementsprechend  farbige  Fritte  (mit  Fe^Og): 
0,15  Na^O  \ 

oil  PbO      •  ^'^  ^^«^«  +  2'4  SiO,  .  0,6  B,03. 
0i50FejO3. 

Die  in  dieser  Weise  hergestellten  farbigen  Fritten  enthalten,  um 
als  Glasuren  direkt  verwandt  zu  werden,  noch  zu  viel  Metalloxyd  und 
werden  am  zweckmassigsten  je  nach  dem  zu  erzielenden  Farbenton  mit 
farbloser  Glasur  verdtinnt.  Zu  beachten  ist,  dass  Pb-freie  Cu-Glasuren 
tflrkisblau,  Pb-freie  Mn-Glasuren  violett  gefarbt  sind,  wahrend  die  Pb- 
Glasuren  mit  Cu  von  moosgrtlner,  die  mit  Mn  von  brauner  Farbe  sind. 
Um  farbige  Glasuren  neben  einander  auf  einem  Stflck  yerwenden  zu 
k5nnen,  wird  das  Ineinanderlaufen  derselben  durch  heryorstehende 
Eonturen,  welche  die  betreffenden  Zeichnungen  einfassen,  verhindert. 
Diese  hochaufgetragenen  Eonturen  nach  Art  des  Email  cloisson^,  sogen. 
Fasten,  bestehen  aus  15  bis  25®/o  Glasur  und  85  bis  75%  der  be- 
treffenden Steingutmasse.  GefS,rbte  Fasten  werden  mit  Htilfe  der  far- 
bigen Glasuren  anstatt  der  farblosen  Glasur  hergestellt. 

Eine  besondere  Dekorationsweise  des  Steinguts  bildet  das  Flowing 
blue.  Zur  Herstellung  derselben  wird  das  Geschirr  wie  gew5hnlich  mit 
blauer  Farbe  bedruckt  und  glasirt,  wahrend  man  die  Eapseln  mit  einem 
Gemenge  von  Ghlorblei,  CaCl^  und  Thon  ausstreicht.  Die  sich  verfltich- 
tigenden  Chloride  yerwandeln  das  GoO  in  Ghlorid,  es  yerfltichtigt  sich 
dabei  zum  Theil  und  setzt  sich  wolkig  auf  den  Geschirren  ab  —  ein 
Effekt,  der  bei  Yielen  sehr  beliebt  ist. 

Die  Dekoration  des  Steinguts  tlber  der  Glasur  besteht  in  der  Yer- 
wendung  yon  Glanzgold,  echtem  Au,  Schmelzfarben  oder  yon  Ltlster- 
farben  wie  beim  Porzellan. 
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Unter  Umstanden  yerwendet  man  auch  anstatt  der  weissen  Stein- 
gutthone  zur  Erzielung  besonderer  Effekte  (als  Angussmassen  zum 
Beispiel)  gelb  oder  rothbrennende  kalkfreie  Thone,  wie  den  Mosch- 
heimer  Thon  aus  der  Umgegend  von  Koblenz  oder  das  Helmstadter 
bolusartige  Material  oder  den  gelbbrennenden  Thon  von  Milblheim. 

Zu  den  Steingntfabrikaten  sind  endlich  die  sogen.  E5lnischen 
Thonpfeifen  zu  zahlen;  dieselben  werden  aus  weissem  oder  roth- 
brennendem  Thon,  sogen.  Pfeifenthon,  angefertigt.  Diese  Thone  sind 
keine  anderen  als  die  ttberhaupt  zur  Herstellung  des  weissen  Sfceinguts 
yerwendeten  plastischen  weissbrennenden  Thone.  Der  ohne  weitere  Zu- 
satze  zu  yerarbeitende  Thon  wird  zwiscben  den  Handen  oder  auf  einem 
Brett  ausgeroUt  und  in  einzelne  Wtirgel  yon  der  Lange  des  Pfeifenstils 
zerschnitten.  An  dem  einen  Ende  setzt  man  ein  dickeres  ThonstGck 
(Wulst),  welches  sp&ter  als  Pfeifenkopf  ausgearbeitet  wird,  an.  Das 
Durchbohren  des  Stils  geschieht  in  lederhartem  Zustand  dadurch,  dass 
man  einen  zugespitzten  und  geolten  Messingdraht  (Weiser)  durch  den 
Stil  schiebt.  Dann  wird  das  ganze  Thonsttick  in  eine  zweitheilige 
Messingform  gethan  und  der  Pfeifenkopf  yermittelst  eines  eichelformigen 
Kernes,  dem  sogen.  Stopfer,  der  yorher  gleichfalls  ge5lt  ist,  ausgearbeitet 
Nachdem  die  Pfeife  aus  der  Form  genommen  ist,  wird  sie  mit  einem 
Holz  oder  einem  Achat  yerputzt.  Ein  geflbter  Arbeiter  fertigt  taglich 
gegen  200  Pfeifen.  Die  Pfeifen  werden  in  unglasirtem  Zustande  scharf 
gebrannt  und  sind  nach  dem  Brennen  por5s. 

In  dieselbe  Gattung  yon  Fabrikaten  gehoren  auch  die  sogen. 
Alkarrazas  oder  KUhlkrUge.  Dieselben  dienen  in  stidlichen  Landem 
zum  Aufbewahren  des  Trinkwassers,  das  zum  Theil  durch  die  porosen 
Wandungen  der  Gefasse  durchsickert  und  an  der  Oberflache  der  Gefasse 
yerdunstet;  hierdurch  wird  dem  im  Innern  befindlichen  Wasser  Warme 
entzogen,  so  dass  es  sich  lange  Zeit  frisch  erhalt.  Man  setzt  den 
Thonen  zur  Erlangung  einer  gleichmassigen  Porositat  haufig  fein- 
gepulyerte  organiscbe  Stoffe  zu,  auch  wohl  NaCl,  das  nach  dem  Brennen 
ausgelaugt  wird,  soweit  es  sich  nicht  yeriSUchtigt  hat. 

Terralith  oder  Siderolith  nennt  man  aus  gelb  brennenden 
Steingutthonen  oder  geringwerthigeren,  den  Topferthonen  nahe  stehen- 
den  Materialien  hergestellte  unglasirte  Terrakottawaaren ,  welche  zum 
Theil  mit  schwarzen  oder  bunten  Lackfarben  oder  mit  Bronzefimiss 
bemalt  in  den  Handel  kommen  oder  yon  Kunstliebhabern  bemalt  werden. 
Man  yerfertigt  Schalen,  Umen  und  Kriige  nach  antiken  Vorbildem, 
haufig  mit  erhabenen  bildlichen  Darstellungen  geschmttckt,  oder  Erzeug- 
nisse  modemen  Genres. 

B.    Majolika. 

Bohmaterialien.  Zur  Herstellung  der  Majoliken  oder  gemeinen 
Fayencen  werden  kalkhaltige  Diluyialthone  yerwendet,  'dhnltch  denen, 
welche  zur  Herstellung  yon  Mauersteinen  dienen.  Nur  dtirfen  die 
letzteren  nicht  so  kalkhaltig  sein,  da  sie  sonst  den  Einfliissen  der 
Witterung  nicht  hinreichenden  Widerstand  bieten  wQrden.  In  den 
meisten  Fallen  wird  daher  den  kalkhaltigen,  sich  rotblichgelb  brennen- 
den Ziegel thonen  nach  dem  Ausschlammen  groberer  Steine  die  erforder- 
liche  Menge  Kreide,  bisweilen  unter  Zusatz  yon  feinem  gelben  Sande, 
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wie  er  sich  stets  in  der  Nahe  derartiger  Thonlager  findet,  eingeschlammt. 
Der  Sand  dient  dabei  lediglich  als  Magerungsmittel  der  meist  sehr 
fetten  Thone,  da  dieselben  andernfalls  zu  stark  schwinden  und  beim 
Trocknen  und  Brennen  leicbt  zum  Verziehen  und  Reissen  der  gefertigten 
Qegenstande  Anlass  geben  k5nnten.  Die  Kreide  macht  die  Masse  ge- 
eigneter,  die  Glasuren  haarrissefrei  zu  tragen. 

An  Stelle  von  Sand  und  Ereide  kann  man  auch  sogen.  Berg- 
lehm,  einen  fetten  Mergel  mit  hohem  CaCOs-Gehalt,  mit  dem  weniger 
kalkreicben  Ziegeltbon  zusammenschlammen. 

Zusammensetzung  der  Masse.  Die  zur  Fabrikation  der  Ma- 
jolika dienenden  Massen  enthalten  meistens  mehr  als  25  ^/o  CaCOj,  oft 
bis  gegen  40  ^/o ,  wahrend  ein  roher  Ziegelstein,  wenn  er  noch  wetter- 
bestandig  sein  soil,  hochstens  bis  25  ^/o  enthalten  darf.  Die  Zusammen- 
setzung einiger  Majolikamassen  ergibt  sich  aus  folgenden  Analysen 
unglasirter  Geschirre  (Analysen  1  bis  5  vergl.  Eerl,  Handb.  d.  Tbonw.- 
Ind.  1879.  566). 


Eiesels&nre 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Ealkerde 

Magnesia 

Kohlens&ure    und    Yer- 
Inst 


49.56 
15,50 

3,07 
22,40 

0,16 

8,58 


67,50 

28,51 

2,05 

1,62 


0,42 


46,04 
18,45 

3,04 
17,64 

0,87 

13,96 


49,07 
16,19 

2,82 
18,01 

0,82 

13,09 


48,54 
12,05 

3,14 
19,25 

0,80 

16.72 


42,01 
12,26 

3,98 
18,97 

1,86 

21,06 


71,50 
10,90 

0.18 
16,49 
Spur 
NaaO 

0,90 


8 


) 


60,85 

18,10 

14,52 
3,72 

2,68 


99,21  1100,00  1100,00  1100,00  100,001100,141  99,97    99,37 


1  Italienische  Fayence  von  Luc  a  della  Robbia;  2  Fayence  v.  Bernard 
Palissy;  3  Altspaniscne  Fayence;  4  Fayence  von  Delft;  5  Persische  Fayence; 
6  Ofenkacbelmasse ,  Analyse  v.  Yerf.;  7  Gebrannte  Masse  von  einer  SchQssel  von 
Deck,  Analyse  v.  Yerf..  —  Die  Palissy- Masse  (Nr.  2)  hat  eine  dem  Ealksteingut 
entsprechende  Zusammensetzung,  w&hrend  die  Deckmasse  (Nr.  7),  welche  mit  durch- 
sichtiger  Pb-Glasur  versehen  war,  die  vor  der  Analyse  abges(^liffen  wurde,  eine 
Zusammensetzung  im  Sinne  der  Fayencen  zeigt,  nur  mit  dem  Unterschiede ,  dass 
sie  weiss  gefarbt  ist. 

For  men  und  Brennen.  Das  Ausformen  der  Majoliken  geschieht 
bei  Hohlgefassen  und  Schalen  auf  der  Scheibe,  theils  freihandig,  theils 
unter  Anwendung  von  Schablonen  in  Gypsformen.  Ofenkacheln  werden 
in  Gyps  geformt. 

Die  getrockneten  Gegenstande  werden  unglasirt  bei  einer  wenig 
unter  oder  Uber  Ag-Schmekhitze  liegenden  T.  verglttht.  Nach  dem  Ver- 
gltlhen  werden  die  Geschirre  glasirt  und  bei  ungefahr  derselben  T.  fertig 
gebrannt.  Als  Brenn5fen  dienen  meist  liegende  viereckige,  seltener  runde 
Oefen  mit  aufsteigender  Flamme. 

Die  Geschirre  werden  durch  Einkapseln  oder  durch  Einbauen  vor 
der  Flugasche  geschiitzt.  Die  Oefen  werden  mit  glasirten  und  rohen 
Waaren  zugleich  besetzt;  die  letzteren  werden  bei  liegenden  Oefen  an 
die  der  Feuerung  abgekehrte  Seite,  nach  den  Abzugskanalen  bin,  ge- 
setzt,  einestheils  damit  die  aus  ihnen  ausgetriebene  Feuchtigkeit  sich 
beim  Schmauchen  (Anwarmen)  nicht  auf  den  glasirten  Waaren  kon- 
densirt  und   dadurch   ein   theilweises   Ablosen   der  Glasur  herbeifiihrtt 
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anderniheils  damit  die  zu  verschrtthenden  Geschirre  das  siarkere  Feuer 
erhalten.  Der  Scherben  der  gebrannten  Geschirre  lasst  sich  mit  dem 
Messer  rifczen. 

Glasur,  Herstellung  und  Zusammensetzung.  Die  Glasuren 
der  Majoliken  sind,  abgesehen  von  den  dunkel  ge^bten,  reich  ge- 
gliederten  Ofenkacheln  (zu  den  sogen.  altdeutschen  Oefen),  durch  SnO, 
undurchsichtig  gemachb.  Das  SnOg ,  welches  in  einer  Menge  von  10  bis 
20^/0  in  der  durchgeschmolzenen  Glasur  enthalten  ist,  I5sb  sich  nur 
zum  kleineren  Theil  in  dem  Bleisilikat  auf,  die  weitaus  grosste  Menge 
bleibfc  ungel5st  oder  scheidet  sich  zum  Theil  beim  Erkalten  wieder  aus; 
eine  gleichmassige ,  schone  weisse  F&rbung  der  Glasur  erreicht  man 
daher  nur  bei  ausserst  feiner  Vertheilung  des  SnO^  durch  den  ganzen 
Glasurbrei.  Das  Hineinmengen  des  SnO^  in  den  -ungefritteten  Glasur- 
yersatz  reicht  meistens  nicht  aus ;  auf  solche  Weise  hergestellte  Glasur 
sieht  nach  dem  Einschmelzen  auf  den  gebrannten  Geschirren  haufig 
fleckig  aus.  In  grSsseren  Tdpfereien  und  Majolikafabriken  calcinirt  man 
daher  eine  Mischung  von  granulirtem  Pb  und  Sn  zu  sogen.  Zinnasche, 
Aescher;  die  zum  Glasurversatz  erforderliche  Menge  der  Metalle 
wird  zusammengeschmolzen  und,  granulirt  oder  in  Barren  gegossen, 
in  Yon  unten  geheizten  Eisenpfannen  schwach  gegltiht,  wobei  sich  die 
Metalle  unter  fleissigem  Durchkrtlcken  in  ein  innig  gemengtes,  grau- 
gelbes  OxydpuWer  yerwandeln.  Die  zu  demselben  Zweck  dienenden 
Flamm5fen,  in  denen  die  Flamme  ttber  die  Metalle  hinwegstreicht, 
sind  wegen  der  durch  die  Flugasche  der  Brennmaterialien  in  die  Oxyde 
kommenden  Yerunreinigungen  weniger  empfehlenswerth.  Der  rohe 
Aescher  wird  gesiebt,  der  Rtickstand  weiter  calcinirt  und  das  Feingut 
gemahlen;  dabei  werden  etwa  in  demselben  noch  enthaltene  Metall- 
sttlckchen  breit  gedrflckt  und  beim  Durchgiessen  durch  ein  feines  Sieb 
zurlickgehalten.  Die  Zusammensetzung  der  Glasuren  geht  aus  folgen- 
den  Analysen  herror: 


1 


6 


Eiesels&nre    .... 

Zinnozyd 

Bleioxyd 

Thonerde 

Eisenozyd      .... 
Ohromoxjd    .... 
Arsenige  S&ure  .    .     . 
Manganozydoxydul 
Kupferozyd    .... 

Kalk 

Alkalien 

Chlor 

Aufl  Differenz  BorsAure 


} 


44,96 
15,66 
26,92 

5,12 


43,67 
10,29 
25,51 

2,84 


0.23 
0,51 
6,11 
0,29 


4,46 

0,96 

12,36 


41,48 

23,84 

23,78 

4,87 

0,29 


0,66 
5,87 


) 


51,36 

28,84 
2,12 


1,45 

8,69 
0,52 
4,45 

7,57 


37,99 
0,81 

49,57 
2,90 
1,07 


2,00 

0,95 

3,87 
0,66 


38,66 

48,07 
5,80 
1,30 


1,74 

0,69 
4,07 


36,49 
1,02 

51,63 
4,35 
0,88 
0,86 


1,55 

2,60 

2,87 


99,821100,331100,15 


99,80  100,09  1100,24 1100,00 

1  Ofenkachelglasur,  analysirt  v.  Verf.;  2  blaue  Glasur  von  einer  altpersischen 
Fajencefliese,  analysirt  y.  Yerf.;  8  Feilner'sche  Glasur  fCb:  Ofenkacheln  nach 
Aron  (Deutsche  TOpfer-  und  Ziegler-Ztg.  1872.  Nr.  2);  4  blaue  Glasur  einer  mo- 
demen  Majolikafliese,  analysirt  v.  Verf.;  5  und  6  braune  Glasuren;  7  dunkelgrOne 
Glasur  far  Ofenkacheln,  analysirt  v.  Verf. 
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Die  Sa-halidge  Emailleglasur  Nr.  1  zeigt  eine  den  normalen  Gl&aem 
naher  kommende  Zusammensetzung  (Thoiund.-Ztg.  1892.  17.  158): 

0,44  Na.0 

0,06  CaO    }  0,21  Al^Oj  +  3,2  SiO,  .  0,44  SnO, . 

0,50  PbO  j 

Yerf.  probirte  eine  ihrer  Zusammensetzung  entsprechende  Fritte, 
geschmolzen  aus: 


Calcin.  Soda 
Ereide     •     .     . 
Mennige  .     .     . 
ZetUitzer  Kaolin 
Glassand      .     . 
SnO,  .... 


46,99  Gewichtstheile 

6,07 
113,06 

52,89 
159,87 

64,35 


Dieselbe  hielt  haarrissefrei  auf  einer  Reihe  von  T5pferthonen  bei 
einem  Gehalt  von  tlber  20  ^/o  GaCO,  und  wurde  bei  Ag-Schmelzhitze 
blank.  Dagegen  hielt  eine  den  durchsichtigen  Glasuren  5  bis  7  (mittlere 
Zusammenseteung  aus  denselben)  entsprechend  zusammengesetzte  Fritte, 
•entsprechend  der  berechneten  Formel: 

0,22  Na,0  ] 

0,04  CaO      0,19  AI2O3  + 2,09  SiO,, 

0,74  PbO  J 


geschmolzen  aus: 

Calcin.  Soda     . 
Marmor  .     .     . 
Mennige       .     . 
ZetUitzer  Kaolin 
Glassand      .     . 


23,64  Gewichtstheile 
4,30 
167,35 

48,17 
103,26 


our  auf  Fayencemassen  mit  bedeutendem  Gehalt  (30  bis  35  ^/o)  an 
CaCOg.  Eine  der  Sn-Glasur  Nr.  1  unter  Weglassung  des  SnO,  und 
theilweisem  Austausch  der  Kieselsaure  gegen  eine  aquivalente  Menge 
Borsaure  nahe  kommende  farblose  Glasur,   entsprechend  der  Formel: 


0,1  Na-0 
0,2  CaO 
0,1  BaO 
0,6  PbO 


0,3  AI2O3  +  2,4  SiO,  .  0,6  BgO. 


hielt  dagegen  auf  minder  kalkhaltigen  Fayencemassen  von  20  bis  25  ^/o 
CaCOj  haarrissefrei.  Die  Herstellung  der  farbigen  Glasuren  erfolgt 
in  der  beim  Steingut  besprochenen  Weise;  zweckmassig  warden  alle 
"Glasuren  aus  gesundheitlichen  RUcksichten  (zur  Yermeidung  des  Auf- 
tretens  der  sogen.  Bleikrankheiten  der  Arbeiter)  eingeschmolzen ,  man 
nennt  sie  daher  auch  Schmelzglasuren.  Damit  sich  der  Glasurbrei 
nicht  so  fest  zu  Boden  setzt  und  die  glasirten  Gegenstande  sich  beim 
Nacharbeiten  nicht  so  leicht  abgreifen,  ist  es  zweckmassig,  einen  Theil 
des  Thones  beim  Einfritten  herauszulassen  und  denselben  der  Fritte 
in  dem  entsprechenden  YerhUltniss  beim  Mahlen  zuzusetzen.  Man 
schmilzt  die  Glasuren  in  Chamottekapsein  gleichzeitig  mit  den  Fabri- 
Icaten  im  Tdpferofen  ein  oder  in  einem  besonderen  Schmelzofen  und 
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schreckt  sie,  wie  die  fttr  die  Porzellanfarben  dienenden  FlUsse,  in  Wasser 
ab.  In  manchen  Fabriken  nimmt  man  znm  Einschmelzen  der  Glasuren 
anstatt  der  Soda  NaCl;  es  ist  dem  durchaus  zu  widerrathen,  da  sich 
beim  Fritten  NaCl  in  erheblicher  Menge  verflQchtigt  und  die  mit  dem 
Wasserdampf  der  Feuergase  sich  bildenden  salzsauren  Dampfe  die  Glasnren 
unter  Urowandlung  der  Metalloxyde  in  Chloride  und  VerflUchtigung  der- 
selben  zum  Theil  zerstoren. 

Die  Malerei  auf  der  Glasur  (Blau,  GrUn,  Violett,  Gelb)  geschieht 
mittelst  Porzellanfarben,  welche  durch  Zusatz  von  weisser  Sn-GIasur 
schwerer  schmelzbar  gemacht  sind;  man  bemalt  die  Geschirre  meistens 
Yor  dem  Glattbrand  mit  der  Hand  oder  bedruckt  sie  in  der  beim  Stein- 
gut  besprochenen  Weise.  Neben  der  Malerei  mit  Muffelfarben  kommt 
der  LUsterdekor  (vergl.  dariiber  das  beim  Porzellandekor  Gesagte), 
welcher  den  farbigen  Glasuren  durch  die  irisirend  erscheinende  Ober- 
flache  einen  eigenartigen  Reiz  gibt,  besonders  auf  alteren  Fayencen 
Tiel  zur  Anwendung. 

C.    Topferwaaren. 

Das  Topfergeschirr  wird  aus  einem  eisenschiissigen  Thon  gefertigt, 
dessen  Eiseugehalt  dem  Scherben  eine  rothlichbraune  oder  gelbbraune 
Farbe  ertheilt.  Die  zur  Herstellung  der  Tdpferwaaren  dienenden  Thone 
sind  aber  durchweg  strengfiilssiger  als  die  zur  Herstellung  der  Majoliken 
verwendeteii ;  die  T5pferwaare  steht  daher  in  mancher  Beziehung  dem 
Steinzeug  naher,  obwohl  ihr  Scherben  nicht  gesintert,  sondern  poros, 
aber  barter  ist  als  der  der  Majoliken. 

Man  unterscheidet  die  sogen.  Weisstopferei,  deren  Erzeugnisse 
aus  weniger  feuerbestandigem  Thon  in  Gegenden,  die  arm  an  besseren 
Thonen  sind,  angefertigt  werden,  von  der  Braunt5pferei  nach  Bunz- 
lauer  Art.  Die  Bunzlauer  Fabrikate  sind  aus  fettem,  ziemlich  schwer- 
fltissigem  Septarienthon  hergestellt  und  von  harterem  Scherben  als  die 
Weisswaaren.  Die  Anfertigung  der  letzteren  geschieht  vermittelst  fetter 
Ziegelthone,  die  mit  Ziegel-  oder  Chamottemehl,  Feuerstein  oder  Sand 
gemagert  sind.  Die  Glasur  derselben  ist  entsprechend  leichtflOss., 
meistens  Pb-haltig.  Die  Braunwaaren  oder  Bunzlauer  und  Walden- 
burger  Geschirre  sind  mit  einer  aus  Lehm  und  Bleiglatte  gemischten 
sogeu.  Begussglasur  versehen,  die  ihnen  nach  dem  Brennen  ein  tief- 
braunes  Ansehen  ertheilt.  Die  Geschirre  werden  auf  der  Scheibe  ge- 
dreht  und  mit  der  Glasur  in  einer  Operation  fertig  gebrannt.  Da  die 
nicht  yerglilhten  rohen  Geschirre  beim  Eintauchen  in  die  Glasur  leicht 
zerbrechen,  so  bringt  man  dieselbe  meistens  durch  Begiessen  in  leder- 
hartem,  d.  h.  halbtrockenem  Zustand  auf.  Seltener  bringt  man  die 
Glasur  durch  Bestauben  auf.  Dies  geschieht  vorkommendenfalls  in  der 
Weise,  dass  man  die  Geschirre  in  einen  Brei  aus  fettem  Ziegellehm 
taucht  und  darauf  die  Oberflache  mit  einem  Bleisilikat  bepudert.  Fdr 
die  Gesundheit  der  Arbeiter  ist  dies  Yerfahren  wenig  empfehlenswerth,  da 
das  Einathmen  der  feinen  umherfliegenden  Staubtheilchen  der  Glasur 
schwer  zu  umgehen  ist. 

Wenn  die  verarbeiteten  Thone  strengflUss.  genug  sind,  kann  man 
sich  der  leichtflUss.  Feldspathglasur,  wie  sie  der  Normalkegel  4  der 
Seger'schen   Reihe    bietet,    bedienen.      Sehr    geeignet    sind   aber   die 
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leichterfltlss.,  mit  Borsaure  geschmolzenen  Ealkthonerdeglasuren  (vergl. 
Steinzeug),  sie  sind  in  jedem  Falle  einer  aus  Begusstbon  und  Olatte 
hergestellten  Glasur  vorzuziehen,  selbst  wenn  Ietz£ere  wenig  PbO  ent- 
halt.  Haufig  werden  die  Geschirre  innen  weiss  eugobirt.  Man  ver- 
wendet  dazu  einen  weissbrennenden,  mit  Qiiarz,  Feldspath  nnd  Ereide 
yersetzten  Kaolin,  wie  z.  B.  den  sogen.  Easchkaer  Begusstbon  (Thon- 
ind.-Ztg.  1892. 16.  1149)  oder  Riible'schen  Colln-Meissener  Begusstbon 
(Thonind.-Ztg.  1892.  16.  1032)  in  etwa  folgender  Mischung: 

fetter  Beguss         magerer  Beguss 

58  48,5  Gewichtstheile  Rtlble'scher  Begusstbon 

45  —  y,  Meissener  EaoUn 

35  —  ,  Feldspatb 

15  15  „  Ereide 

60  36,5  «  Quarz 

je  nachdem  die  Schwindung  der  Grundmasse  stark  oder  gering  ist.  Die 
engobirten  Geschirre  werden  yergliiht  und  darauf  glasirt. 

Zum  Brennen  der  Tdpferwaaren  sind  meist  liegende  Oefen,  viel- 
fach  die  Easseler,  in  Gebraucb.  Das  Geschirr  wird  ohne  Eapsein  ein- 
gesetzt,  jedocb  durch  Einbauen  in  Steine  oder  unglasirte  Geschirre  yor 
der  Flugasche  m5glichst  geschiitzt.  Die  Glasur  der  Geschirre  ist  meist 
durchsichtig  braunscbwarz  oder  hellbraun  und  undurchsichtig.  Als  un- 
glasirte Fabrikate  sind  die  Blumentopfe  zu  erwahnen. 

Statistisches.  Die  Ausfuhr  Ton  Fayence-  und  Majolikawaaren  aus 
DeuUchland  belief  sich  auf : 

je  1000  kg      je  1000  Mk.  Werth 

1885 6515  2932 

1886 6687  3009 

1888 8799  3959 

1890 10828  7038 

1891 11098  7214- 

1892 11531  9225 

Die  Auflfahr  ist  also  im  Wachsen  begriffen. 

2.    Ziegel. 

Die  zur  Herstellung  von  Ziegein  dienenden  Materialien  sind  je  nach  dem 
Zwecke,  zu  welchem  dio  Steine  verwendet  werden  sollen,  ausserordentlich  ver- 
schieden.  Ihrer  Verwendung  gemS^s  lossen  sich  die  Ziegel  in  zwei  Klassen  theilen: 
a)  Ziegel,  welche  feuerbestandig,  b)  Ziegel,  welche  wetterbe8t9.ndig 
sein  sollen.  Schlechtweg  nennt  man  die  ersteren  feuerfeste  Ziegel  und  die 
letzteren  Mauerziegel. 

a)  Feuerfeste  Steine. 

Begriff,  Eigenschaften.  Von  den  feuerfesten  Steinen  und  Fabrikaten 
fordert  man  neben  der  Widerstandsf&higkeit  gegen  hohe  T.  die  Unangreifbarkeit 
durch  die  von  den  Feuergasen  mitgefilhrten ,  in  der  Asche  der  Brennmaterialien 
enthaltenen  kohlensauren,  schwefelsauren  und  phosphorsauren  Alkalien  und  Erden, 
Bowie  die  UnverSlnderlichkeit  derselben  bei  der  Berfihrung  mit  schmelzenden  metal- 
lischen  Schlacken,  alkalischen  und  glasartigen  Substanzen.  Fur  diese  Forderungen 
ist  nicht  allein  die  fUr  den  einen  oder  den  anderen  Fall  geeignete  chemische 
Zusammensetzung  der  feuerfesten  Steine,  sondem  auch  ihre  physikalische  Beschaffen- 
heit  maassgebend.  Je  dichter  der  Stein  ist,  desto  schwerer  kdnnen  die  zersetzenden 
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Stoffe  seraUSrend  in  ibn  eindrmgeii,  dabei  wird  hier  ein  basiaches  thonerdereiches, 
dort  ein  Banres  kiesels&urereicbes  Fabrikat  am  Platze  sein. 

Neben  der  Zusammensetzunff  der  Thone  im  cbemiBcben  Sinne  ist  also  zu 
beachten,  ob  dieselben  sich  bei  honer  oder  scbon  bei  niederer  T.  verdichten.  Je 
fetter  ein  Tbon  ist,  desto  eher  schliesst  er  sicb  beim  Trocknen  und  Brennen  eu 
einer  dicht  geftigten  Masse  zusammen,  desto  leicbter  widerstebt  er  also  auch  dem 
Eindringen  fremder  K5rper.  Wollte  man  aber  die  fetten  Tbone  obne  weitere 
Zus&tee  verarbeiten,  so  wttrden  sie  beim  Trocknen  und  mebr  noch  beim  Brennen 
in  Folge  zu  grosser  Scbwindung  zerklaften,  man  muss  sie  daher  mit  geeigneten 
HateriaUen  magem.  In  erster  Linie  kommt  als  Magemnffsmittel  Chamotte, 
d.  h«  ein  Tbon  in  Betracht,  welcben  man  mdgliebst  schan  brennt,  auf  Brech- 
werken,  Eollerg&ngen  oder  vermittelst  Stampfwerken,  zerkleinert  und  durcb  Siebe 
in  CbamottemSil  und  ^bere  Cbamottek5rner  trennt.  Je  sch&rfer  die  Chamotte 
gebrannt  ist,  desto  wemger  angreif  bar  ist  sie  in  Folge  grdsserer  Dicbtigkeit  nicht 
aUein  im  physikalischen  Sinne,  sondem  auch  durch  Chemikalien,  z.  B.  durch 
S&uren.  Da  die  Chamottesteine  grossen  T.-Schwankungen  unterliegen,  h&ufig  nach 
hoher  Erhitzung  scbnell  abgektlhlt  werden,  so  milssen  sie  gegen  Wecfasel  der  T. 
mOglichst  nnempfindlich  sein.  In  Bezuff  darauf  ist  zu  beachten,  dass  bei  Anwendong 
von  Chamottemehl  das  Gemenge  mit  tettem  Thon  mehr  schwindet  und  sich  diditer 
brennt,  als  wenn  es  mit  grOberen  E5mem  bergestellt  ist.  Die  F&Mgkeit,  Wechsel 
der  T.  zu  ertrasen,  ist  in  letzterem  Falle  grdsser.  Neben  der  Chamotte  kommt  als 
Magerunjfsmittei  Quarz  in  Betracht.  FaUs  es  nicht  gelingt,  die  Chamotte  durch 
mehrmaliges  Brennen  so  stark  zu  verdichten,  dass  ein  sp9»teres  Schwinden  nicht 
mehr  stattfindet,  und  die  fertigen  Fabrikate  ebenfalls  bis  zum  AufhOren  der 
Scbwindung  zu  erbitzen,  so  schrumpfen  Steine,  welche  nur  aus  Chamotte  und  Thon 
hergestellt  sind,  falls  letztere  keine  freie  Kiesels&ure  enthalten,  bei  oftmaligem 
Erlutzen  im  Mauerwerk  noch  weiter  ein.  Diesem  Umstande  begegnet  man  vor- 
kommendenfalls  durch  Zusatz  von  grobem  scharfkantigem  Quarz,  da  derselbe  im 
Feuer  bei  oftmaligem  Erw&rmen  w&chst.  Zu  verwerfen  ist  aber  unter  alien  Um- 
st&nden  der  Zusatz  von  feinkOmigem  Sand,  da  derselbe  sich  in  feiner  Yertheilong 
mit  dem  Thonei'desilikat  beim  Brennen  der  Steine  zu  leicbter  scbmelzbaren  Sili- 
katen  vereinigt  und  so  die  Feuerfestigkeit  der  Fabrikate  herabdriickt.  Aber  auch 
der  Zusatz  von  grobk5rnigem  Quarz,  wenn  er  ilberhaupt  gemacht  werden  moss, 
ist  in  gewissen  Grenzen  zu  halten,  da  das  Wachsen  desselben  das  GefQge  des 
Steines  lockert.  Wie  schnell  bei  zu  reichlichem  Quarzzusatz  in  feinerer  KomgrOsse 
die  Lockerung  des  GefQges  berbeigefUhrt  und  dadurch  dem  Eindringen  von  Alkalien 
Vorschub  geleistet  wird,  geht  aus  einer  Untersuchung  des  Verf.  hervor  (Thonind.- 
Ziff.  1891.  15.  293).  •  Ein  Chamottestein,  dessen  S.  bei  Kegel  33  der  Seger^schen 
Reihe  lag,  dem  QuarzkOmer  von  Grieskom-  bis  LinsengrOsse  eingemengt  waren, 
wurde  zehnmal  je  24  Stdn.  bis  zum  S.  von  Kegel  5  in  einem  mit  Holz  gefeuerten 
Porzellanofen  frei  stehend  erhitzt.  Er  war  nach  dieeen  Br&nden  auf  alien  Seiten  mit 
einer  br&unlichen,  haarrissigen  Glasur  bedeckt,  aus  der  Quarzk5mer  zum  Theil 
als  abgeschmolzene  ErhOhungen  hervortraten.  Die  Zusammensetzungen  der  oberen, 
1  mm  starken  Schicht  war  im  Vergleich  zum  Kern  des  Steines  folgende: 

Oberste,  1  mm 

starke  Schicht      Kern  des  Steines 

Kieselsfture 69,43^0  73,88^0 

Thonerde 23,95  ,  22,25  , 

Eisenoxyd 1,20  ,  1,10 , 

Kalk 1,08  ,  0,98 , 

Magnesia 0,18  ,  0,31  , 

Alkalien  (aberwiegend  K^O)  4,34  ,  0,96  , 

Schwefels&ure   .    .    .    .    .  Spuren — 

100,18  7«  99,48  7o 

Auf  der  Brucbfl&che  war  der  Stein  gelockert  und  die  Oberflftche  wies  gegen 
die  ursprHngliche  Zusammensetzung  das  Fflnffache  an  Alkalien  auf. 


Rohmaterialien.  Nach  Obigem  w&blt  man  also  die  fUr  die 
Steine  zu  verwendenden  Materialien  in  der  Weise  aus,  daas  man  euMm  mSgUdst 
schwerscbmelzbaren,  flussmittelarmen  Schieferthon  nach  (ntttliigeBfiaU^  mefarmaligem 
Brennen  bis  zur  Dichtigkeit  als  Magemngsmittd  eiiMa  fettm  plastiachen  Tbon. 
von  mittlerer  Feuerfestigkeit  zusetzt  Die  Zusammensetzung  eimger  bdoumterer 
hier  in  Betracht  kommender  Materialien  ist  folgende: 
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Zusammensetzung  fenerfester  Thone. 
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a)  ChemischeAnalyse: 

Eiesels&ure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Alkalien 

Gltkhyerlust 


b)  RationelleAnalyse: 

Thonsubfltanz     .     .    .    . 

Qnarz 

Feldspaih 


45,61 

89,31 

1,13 

0,37 

0,66 
13,25 


45,11 

39,68 
1,35 
0,07 

Spur 
0,66 

13,24 


44,87 
39,76 
1,14 
0,76 
0,20 
0,67 
12.95 


43,48 

39,43 

1,61 

0,22 

0,34 
15.26 


32,75 
27,64 
0,26 
0,64 
0,43 
0,70 
38,03 


48,84 
36,30 
0,46 
0,19 
0,19 
0,42 
17,78 


100,33 


} 


99,67 
0,33 


100,11 


} 


99,68 
0,82 


100,36 


99,07 
0,32 
0,61 


100,34 


99,53 
0,09 
0,38 


100,45 


) 


99,48 
0,57 


99,18 


47,40 
37,06 
1,12 
0,40 
0,28 
0,87 
13.40 


48,54 
39,12 
1,74 
1.86 
0,03 
Spur 
9,54 


100,58 


99,42 
0,34 
0,24 


100,33 


100,00 1100,00 


100,00 1100,00 1100,00  I  —  1100,001  — 
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15 


a)  ChemiBche  Analyse: 

Eiesels&ure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Alkalien 

Glilhverlust __ 

b)  Rationelle  Analyse: 

Thonsubstanz 

Quarz 

Feldspath 


46,22 
39,34 
1,38 

Spnren 

0,69 
12,49 


52,50 

45,21 

0,81 

0,54 
0.51 
0,78 


44,26 
35,98 
1,00 
0,42 
0,85 
1,60 
14,99 


47,47 
36,09 
2,75 
0,20 
0,67 
1,02 
11,76 


49,63 
36,28 
1.24 
1,57 
1,17 
0,49 
9,49 


59,58 
28,68 
1,16 
0,07 
Spur 
0,53 
9,87 


47,33 

35,05 

2,30 

0.16 

1,11 

8,18 

10,51 


100,12 


100,35 


99,10 


99,96 


97,89 
1,87 
0,24 


99,87 


93,59 
5,66 
0,75 


99,89 


74.23 

25,72 

0,05 


99,64 


100,00  100,00  1100,00 1    — 

1  Briesener  Thon  AI;  2  Lettowitzer  Thon;  3  Briesener  (Mdglitzer)  Thon  FI; 
4  Thonschiefer  FI  von  MUglitz;  5  Rakonitzer  Thonschiefer,  Analysen  n.  Verf.; 
6  Thonschiefer  von  Saarau  n.  Bischof;  7  Thonschiefer  von  Johnsdorf  in  M&hren 
n.  Verf.;  8  und  9  Thone  von  Ruppersdorf  n.  Verf.;  10  gebrannier  Thonschiefer 
von  Lubna-Rakonitz  n.  Seger;  11  Schiefer  von  Gamkirk  in  Schottland  n.  Bi- 
schof; 12  MQhlheimer  Thon;  18  Vallendarer  Thon  n.  Verf.;  14  L5thainer  Hafen- 
thon  n.  Verf.;  15  Hafenilion  von  Hetienleidelheim  (GrQnstadt)  n.  Bischof. 

Die  Materialien  1  bis  11  sind  als  hochfeuerfeste  Thone  oder  Thonschiefer 
am  geeignetsten,  als  Chamotte  gebrannt  zu  verwenden,  w9.hrend  die  Thone  12  bis  15 
als  sehr  fette  plastische ,  leicht  dichtbrennende,  in  ungebranntem  Zustand  zu  ver- 
wendende  Stone  anzusehen  sind. 

Herstellung  der  Masse  und  Brennen.  Die  Herstellung  der  feuer- 
festen  Massen  geschieht  meistens  nach  Raumtheilen ;  der  gekoUerte  und  auf  der 
ThonmOhle  in  trockenem  Zustand  ^emahlene  Thon  wird  in  gemauerten  Bassins 
eingeweicht  und  mit  der  erforderlichen  Menge  grobkOmiger  und  feinkOmiger 
Chamotte  versetzt.  Die  Masse  wird  mit  einem  Holz-  oder  Eisenspaten  durch- 
gestoc^en,  zuweilen  auch  noch  mit  den  FfHssen  durchgetreten  und  auf  dem  Thon- 
schneider  (vergl.  Mauersteine)  einige  Male  durchgearbeitet. 

Wo  es  gilt,  grosse  Mengen  Ghamottemasse  herzustellen  und  zu  verarbeiten. 
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geschieht  das  Mischen  aosschliesslich  ailf  maschinellem  Wege.  Bei  Fickentscher 
in  Zwickau  z.  B.  wird  eine  innige  MiBchung  von  Thon  und  Chamotte  dadurch 
erzeugt,  dass  der  grubenfeuchte  Thon  und  die  gemahlene  Chamotte  in  dem  be- 
stimmten  Verh&ltniss  karrenweise  nach  einander  auf  einen  horizontal  liegenden 
Schneckengang  gegeben,  hier  durchgearbeitet  und  von  da  zwei  Walzwerken  zu- 

fefUhrt  werden.    Es  entsteht  eine  ToUst&ndig  gleichm&sBig  gemischte  Masse,  deren 
euchtigkeitsgehalt  durch   einen   dem   Schneckengang  zugefQhrten  Wassentrahl 
regulirt  wird. 

Die  HohlgefUsse  (kleinere  Tiegel  u.  dergl.)  werden  meist  freih&ndig,  die 
Eapseln  in  Gyps-  oder  Metallformen  hergestellt  Die  Kapseki  werden  in  nenerer 
Zeit  in  manchen  Fabriken  mit  gutem  £rfolg  in  Metallformen  gepresst.  Dies  hat 
den  Vorzug,  dass  man  weniger  wasserhaltige  ,6teifere*  Massen  verarbeiten  kann. 
welch e  schneller  trocknen,  weniger  stark  schwinden  und  in  Folge  dessen  beim 
Trocknen  weniger  leicht  reissen.  Ausserdem  sind  die  Formkosten  geringere  als 
beim  Formen  in  Gyps. 

Die  Steine  werden  gew5hnlich  in  Holzformen  ausgedrilckt  und  in  lederhartem 
Zustand  auf  einer  Knie-Hebelpresse  nachgepresst,  damit  sie  dicfater  und  'stabiler 
und  6chS.rfer  in  der  Form  werden.  Das  Brennen  geschieht  in  gi'Osseren  Betrieben 
meistens  im  Mendheim^schen  Ofen  bei  sehr  hohen  zwischen  Kegel  10  und  20 
der  Seger*8chen  Reihe  liegenden  Hitzegraden. 

Als  besondere  Gruppe  der  feuerfesten  Steine  sind  die  sauren 
Fabrikate  Dinas  bricks  oder  Flintshiresteine  zu  betrachten.  Als 
Rohmaterial  dient  in  England  der  sogen.  Dinassandsiein ,  in  Deutsch- 
land  meistens  reiner  Quarz,  welcher  mit  etwas  Ealkmilch  und  irgend 
einem  KlebestofiF  formbar  gemacht  und  in  zweitheiligen  eisemen  Formen 
ausgedrfickt  wird.  Der  Ealkzusatz  hat  den  Zweck,  mit  dem  Quarz 
beim  Brennen  zu  versintem  und  so  gewissermassen  als  Kitt  zu  dienen. 
Da  bei  den  Dinassteinen  die  Hauptschwierigkeit  in  der  Formung  der 
zumeist  unplastischen  Masse  besteht,  die  Feuerfestigkeit  aber  bei  Er- 
hdhung  der  plastischen  Bestandtheile  herabgemindert  wird,  so  ist  es 
von  grossem  Werth,  mittelst  einer  m5glichst  geringen  Menge  von  Binde- 
mitteln  eine  moglichst  hohe  mechanische  Festigkeit  der  ungebrannten 
wie  der  gebrannten  Waare  zu  erzielen.  Zu  diesem  Zweck  schlagen 
Seger  und  Cramer  (Thonind.-Ztg.  1893. 17.  637)  (D.R.P.  Nr.  69318) 
vor,  Gyps  unter  Zusatz  von  scbwefelsaurer  Thonerde  oder  schwefel- 
saurer  Magnesia  zu  verwenden.  Der  Gyps  erhartet  bei  Anwesenheit 
dieser  Salze  schwerer  und  bildet  eine  plastischere  Masse ,  als  wenn  er 
mit  reinem  Wasser  angemacht  wird,  und  wird  dabei  viel  barter.  Gibt 
man  einen  Zusatz  yon  2  ^/o  Gyps  und  1  ^/o  schwefelsaurer  Tbonerde 
zur  Steinmasse ,  so  enthalt  diese  nach  dem  Brennen  0,85  ^/o  Ealk  und 
0,15  ^/o  Thonerde.  Die  Masse  ist  gut  formbar  und  bietet  technisch 
grosse  Yorzilge  Yor  anderen  Bindemitteln.  Ein  Arbeiter  presst  in  12  Stdn. 
bis  zu  2500  Ziegel.  Die  englischen  Fabrikate  enthalten  94  bis  98  ^/o 
Kieselsaure,  der  Rest  besteht  aus  Thonerde,  Kalk  und  etwas  Fe^O,. 
Verf.  untersuchte  zwei  deutsche  Dinas  bricks  von  Ruppersdorf ,  deren 
Zusammensetzung  folgende  war: 


I 

n 

Kieselsaure  . 

.     .     92,83  »/o 

92,16  > 

Thonerde     .     , 

.      4,72  , 

5,45, 

Eisenoxyd     .     , 

,     .      0,32, 

0,63, 

Ealk  .     .     .     . 

.    .      M7, 

1,19, 

Magnesia      .     . 

.      0,36, 

0,52, 

Alkalien .    .     . 

.       0,02  , 

Spur 

99,72  >  99,95  «/o 
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Die  Dinassteine  werden  hauptsachlich  als  Gewolbesteine  in  Flamm- 
ofen  und  Olasdfen  verwendet,  sie  siud  gegen  Wecbsel  der  T.  sehr 
empfindlich  und  werden  beim  Brennen  immer  grdsser,  worauf  man  bei 
der  Konstruktion  der  Gewdlbe  Riicksicht  nehmen  muss.  Flugasche  und 
basische  Scblacken  bringen  sie  leicht  zum  Schmelzen,  dagegen  sind  sie 
gegen  Sauren  ausserst  widerstandsfahig. 

Fiir  Qeiasse  und  Apparate,  welche  mit  heissen  Sauren  in  Be- 
riibrung  kommen,  wird  in  der  Technik  sogen.  Saurefestigkeit 
gefordert.  Wenn  auch  von  absoluter  Widerstandsfahigkeit  der  Thon- 
massen  gegen  Sauren  nicht  die  Rede  sein  kann,  so  werden  doch  die 
basischen  thonerdereichen  Producte  von  Sauren  leichter  angegriffen  als 
die  quarzreichen.  Es  kommt  aber  noch  der  Orad  der  Yersinterung  und 
die  Dichtigkeit  der  Oefasse  und,  wenn  sie  glasirt  sind,  die  Zusammen- 
setzung  der  Olasur  als  ausschlaggebend  hinzu.  Porzellanartig  gesinterte 
quarzreiche  Massen,  welche  den  Quarz  in  feiner  Vertheilung  enthalten, 
widerstehen  den  Sauren  am  besten  und  um  so  mehr,  je  scbarfer  sie 
gebrannt,  je  besser  sie  verklinkert  sind. 

Bei  basischen  Prozessen  sind  fUr  sehr  hohe  T.  die  Magnesia- 
ziegel  yen  grosser  Bedeutung.  Leo  (Stahl  u.  Eisen  1891.  11.  984) 
empfiehlt  die  aus  sintergebranutem  Magnesit  hergestellten  Steine  zur 
inneren  Auskleidung  des  Eisenkastens  und  zur  Ueberplattung  des  Bodens 
der  Hochofen.  Die  aus  sintergebranniem  Magnesit  hergestellten  Ziegel 
sind  bei  hochster  Schwerschmelzbarkeit  dicht  und  von  grosser  Harte; 
ein  Yorziigliches  Rohmaterial  (Steirischer  Magnesit  aus  dem  Veitsch- 
thal)  wird  von  C.  Sp at er- Koblenz  als  solches  und  als  Ziegel  in  den 
Handel  gebracht.  Nach  den  Untersuchuugen  Seger's  (Thonind.-Ztg» 
1891. 15.  700)  besitzen  dieselben  eine  die  schwerschmelzbarsten  Schiefer- 
thone  weit  tibertreffende  Feuerfestigkeit.  Die  Formgebung  (Thonind.-Ztg. 
1893.  17.  143;  Ch.  Z.  R«p.  1893.  17.  83)  des  bis  zur  Sinterung  ge- 
brannten  Materials,  welches  ausserordentlich  hart  ist,  geschieht  mit 
MgClg  und  Magnesiumhydrat  als  Bindemittel  unter  Benutzung  der  Eigen- 
thiimlichkeit  des  Magnesits,  bei  schwacherem  Brande  einen  kaustischen 
und  hydraulischen  Zustand  anzunehmen.  Die  Steine  werden  mit  hydrau- 
lischen  Pressen  geformt  und  zur  Vermeidung  der  Trockenrissigkeit 
lUngere  Zeit  feucht  gehalten;  nach  dem  Trocknen  werden  sie  bei  hoher 
T.  gebrannt  und  mit  MgO  und  Theermortel  vermauert.  Auch  zur  Be- 
stimmung  der  Feuerfestigkeit  von  Thonen  eignen  sich  die  mit  gegltlhter 
Thonerde  ausgegossenen  MgO-Ziegel  sehr  gut,  da  sie  noch  schwerer 
flQss.  sind  als  die  schwerschmelzbarsten  Schieferthone. 

Dolomitsteine  f Qr  Thomasbimen  stellt man  her,  indem  man  den 
gebrannten  Dolomit  (Magnesium*Calciumkarbonat)  mit  Theer  plastisch 
macht  und  zu  Steinen  verformt. 

Neben  den  MgO-Ziegeln  kommen  noch  die  Eohlenstoffsteine, 
die  man  gegenwartig  ohne  Anwendung  von  Thon  in  bedeutender  H&rte 
anfertigt,  in  Betracht.  Man  verwendet  (sie  sind  zuerst  auf  sUdfranzosi- 
schen  Hiltten  in  Aufnahme  gekommen,  Ztschr.  d.  V.  D.  Ing.  1885.  29. 
551)  reine  Eohlensto£Fsteine  versuchsweise  zum  Bau  der  Hochofen 
(Thonind.-Ztg.  1892.  16.  229;  Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  139),  da  die 
Cbamottesteine  nach  Ltlrmann  dem  durch  die  Alkalien  bewirkten  Ab- 
schmelzen  dauernd  nicht  widerstehen  kdnnen.  Da  nach  demselben  die 
verschiedenen  Eoke,  wie  sie  in  den  Hochdfen  eines  HUttenwerks  ver* 
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braucht  wurden,  durchschnittlich  0,062  <>/o  Na^SO^  irnd  0,119^/o  NaCI, 
im  Qanzen  also  0,181  ^/o  in  HgO  Idsl.  Salze  eathielten,  so  wnrden  eioem 
Hochofen  bei  taglicher  Vergasung  von  100  t  Koks  62  kg  Glaubersalz 
und  119  kg  Nad  auf  den  Tag  zngef&hrt.  Ausserdem  wirkt  CN  ans 
den  Hochofengasen  entweder  auf  die  Beschickungsmaterialien  oder  auf 
die  Steine  alkalientziehend,  dazu  wird  der  in  den  meisten  feuerfesten 
Thonen  enthaltene  Schwefelkies  bei  h5herer  T.  in  Einfach-Schwefel- 
eisen  und  durch  die  Hochofengase  in  metallisches  Fe  fibergef&lirtt 
welches  das  GO  in  G  und  GO^  zersetzt.  Der  G  lagert  sick  auf  der 
Oberflache  der  Fe-Kagelchen  ab  und  bildet  eine  Schale  um  dieselben, 
trotzdem  dringt  immer  neues  GO  zu  dem  Fe  und  bewirkt  immer  emente 
Abscheidung  von  G  auf  dem  Fe,  wodurch  endlich  die  Zersprengung  des 
Ghamottesteines  herbeigef&hrt  wird. 

Ein  bei  der  Anwenduug  von  Eohlenstoffsteinen  im  Qestell  zu  Tage 
tretender  Uebelstand,  obwohl  sie  von  Schlacken  nicht  aufgeldst  werdeD^ 
ist  der,  dass  noch  nicht  mit  Eohlenstoff  gesattigtes  Roheisen  h&ufig  mit 
ihnen  in  BeHihrung  kommt,  ihnen  den  Eohlenstoff  begierig  entzieht 
und  sie  zerstort.  Diejenigen  Theile  der  Wandungen  des  Oestells  und 
der  Rast  dagegen,  welche  nicht  immer  mit  dem  flUss.  Fe  in  Beriihrung 
sind,  halten  sich,  aus  Eohlenstoffsteinen  hergestellt,  scheinbar  gut. 

GraphittiegeL  Als  vorztlgliches  Material  fiir  Schmelztiegel 
sind  endlich  die  aus  Thon  und  Graphit  hergestellten  Graphittiegel  be- 
kannt.  Von  den  nattlrlich  vorkommenden  Ghraphiten  verwendet  man 
die  blattrigen  Sorten:  Geylon-Graphit  und  Passauer  Graphit,  weil  diese 
schwerer  verbrennen,  als  die  amorphen  weicheren  Arten.  Nachdem 
der  Graphit  auf  mechanischem  Wege  (durch  Schlammprocess)  von  ver- 
unreinigenden,  namentlich  erdigen  Beimengungen  getrennt  ist,  wird 
er  meistens  noch  einer  chemischen  Reinigung  unterworfen,  indem 
man  ihn  mit  Schwefelsaure  und  Salpetersaure  (3  :  1  Thl.)  anskocht; 
dabei  schwillt  er  stark  auf.  Nach  dem  Waschen  bildet  er  ein  lockeres 
Pulver  Yom  SG.  2,25,  das  sich  mit  Wasser  schwer  annetzen  lasst.  Der 
getrocknete  Graphit  wird  mit  m5glichst  dichtbrennenden  Thonen  ver- 
mischt  und  zu  Schmelztiegeln  verarbeitet.  Dieselben  werden  in  yor- 
ztlglicher  Qualitat  in  Grossalmerode  in  Hessen  und  Passau  hergestellt. 
Sie  sind  namentlich  zum  Schmelzen  Ton  Edelmetallen,  Gold-  und  Silber- 
legirungen  geeignet,  werden  zum  Schmelzen  Ton  Gussstahl  verwendet 
und  sind  besser  als  andere  Thontiegel  dazu  angethan,  schnelle  T.- 
Schwankungen  auszuhalten.  Statt  des  Graphits  benutzt  man  zu  Tiegein 
auch  Eoks  und  Eohle,  die  aber  in  der  Asche  mdfflichst  wenig  Scbmelz- 
mittel  enthalten  milssen.  Die  sogen.  hessiscnen  Tiegel  werden 
aus  Grossalmeroder  Thon  und  scharfkdmigem  Sand  hergestellt;  sie  sind 
weniger  feuerbestandig  als  die  Graphittiegel. 

b)  Mauerziegel. 

Eigenschaften.  An  die  Mauerziegel  oder  Backsteine  stellt  man  vor 
alien  Dingen  die  Forderung,  dass  sie  bis  zu  emem  gewissen  Grade  wetterbest&ndig 
und  fest  sind.  Um  mit  dem  Ealkm5rtel  ein  festes  GefQge  zu  geben ,  mttesen  sie 
porOs  sein,  damit  ibre  Oberfl&chen  den  MOrtel  ansaugen  k5nnen.  Soweit  die  Ziegel 
ohne  Verputz  dem  Wetter  ausgesetzt  sind,  wendet  man  mOglicbst  hart  ^brazmte. 
weniger  stark  saugende,  mit  den  j^orOseren  Hintermauerungsstemen  auf 
Terband  gemauerte  Yerblendklinkeran,  die  in  Folge  grdsserer  Dichtigkeit 
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'wetterbestSjidiger  smd.  Je  nach  der  Zusammensetzung  der  Rohmaterialien  sisd 
die  Ziegel  von  sehr  verschiedenem  Werth.  Die  f^  die  Herstellang  denelben  in  Be- 
tracht  kommenden  Thone  zerfallen  in  zwei  grosse  Gruppen,  in  kalkreiohe  und 
kalkarme  Materialien. 

Rohmaterialien.  Die  kalkreichen  Thone,  auch  Thonmergel  genannt, 
Venn  sie  einen  grdsseren  Gehalt  an  GaCOg  besitzen,  finden  sich  als  Alluvialbildangen 
fiber  ganz  Norddeutschland  in  m&chtigen  Ablagerungen  verbreitet,  sie  bilden  die 
Gmndlage  vieler  KtlBtenstricbe  und  flussmiindangen  aller  L9>nder  und  erstrecken 
dch  als  das  Ergebniss  frtiherer  Anschwemmungen,  zum  Theil  von  kalk&rmerem 
Thon  dnrchsetzt,  bis  in  die  Tbalmulden  des  BinnenhOgellandes.  Sie  enthalten 
CaCOs  zuweilen  in  feiner  Vertheilnng,  oft  anch  in  grdsseren  StQcken,  sogen.  Kalk- 
nieren;  h9.ufig  findet  sich  Gyps  in  derben  StUcken  eingespreng^  daneben  fQhren 
sie  alle  mehr  oder  weniger  Eisenocker,  Sand,  FeldspathtrQmmer  and  Glimmer. 
Die  kalkreichen  Thone  mtlssen,  wenn  sie  grObere  Steine  oder  KalkknoUen  ent- 
halten, vor  der  Verarbeitung  zu  Ziegeln  geschl&mmt  werden;  sind  sie  zn  fett^ 
so  werden  sie  mit  Sand,  soweit  eine  Magening  angebracht  ist,  mitunter  bis  zu  30  7^ 
und  dartiber  versetzt.  Steine,  welche  wetterbest&ndig  sein  sollen,  dQrfen  bis 
h5chstens  25  7o  CaCOo  enthalten.  Der  Gehalt  an  CaCOa  bewirkt  als  energischea 
Flussmittel  die  Yerdidbtung  des  Thones  mit  dem  Sand  schon  bei  niederer  T.,  wo- 
bei  sich  die  Fabrikate  bei  geringerem  F&}03-Gehalt  mit  gelber  oder  gelbrOthUcher 
Farbe  brennen;  andererseits  rd^t  aber  der  S.  der  stark  kalkhaltigen  MateriaJien 
so  nahe  an  den  Sinterangspunkt  heran ,  dass  es  nicht  mdglich  ist,  Elinker,   d.  h. 

fesinterte  Steine,  ohne  einen  gr5sseren  Prozentsatz  an  geschmolzenen,  griingelben 
teinen  an  den  Feuersch9.chten  zu  brennen. 

Die  kalkarmen  Thone.  Hierher  gehdren  die  auch  zur  Herstellung  von 
Tdpferwaaren  verwendeten,  meist  (Iber  oder  unter  Braunkohle  lagemden  Thone 
mit  einem  Fe-Gehalt  von  1  bis  57o  und  einem  Thonerdegehalt  von  etwa  10  bis 
25  Vo-  Dieselben  sind  sehr  plastisch  und  schwerer  schmelzbar  als  die  kalkhaltigen 
Thone  und  unterscheiden  sich  in  ihrem  physikalischen  Verhalten  von  den  feuer- 
festen  Materialien  dadurch,  dass  sie  weniger  derb  sind  und  in  Wasser  weit  leichter 
zergehen.  Sie  brennen  sich  bei  beginnender  Sinterung  gelbbraun  bis  dunkelleder- 
braun  oder  grau  bei  reduzirender  Flamme  und  nicht  wie  die  CaG03  enthaltenden 
Thone  mit  grdner  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Ziegelthone  ist  aus  folgenden 
Analysen  ersichtlich: 

(Tabelle  siehe  Seite  858.) 

F5rderung  der  Thone.  Die  Thone  werden  im  Tagebau  ge- 
graben  und  meistens  in  Earren  oder  auf  Oleisen  in  Kippwagen,  bei 
weiterer  Entfemung  der  Thongrube  durch  Drahtseilbetrieb  yermittelst 
Hunden  an  die  Arbeitsstelle  gebracht.  Bei  grdsseren  Tiefen  hat  man 
das  Wasser  durch  Schnecken  oder  Druckpumpen  zu  beseitigen,  um 
das  Thonlager  bis  auf  die  Sohle  ausbeuten  zu  konnen,  oder  man  fdrdert 
den  Thon  durch  Becherwerk.  Seltener  wird  der  Thon  durch  Tonnen- 
schachte  ausgebracht. 

Yorbereitung.  FOr  die  Qiite  der  Ziegel  und  die  Erleichterung 
der  Verarbeitung  ist  es  wesentlich,  den  Thon  durch  Wintem  oder 
Sommem  aufzulockem.  Das  Auswintern  beruht  auf  der  mechani- 
schen  Einwirkung  des  sich  beim  Oefrieren  ausdehnenden  Wassers;  der 
ausgeschachtete  Thon  wird  in  langen,  60  bis  90  cm  hohen  Halden  mit 
Zwischenraumen  zum  Gehen  in  der  Richtung  von  Nordost  nach  SQd- 
west,  in  welcher  die  kaltesten  Winde  wehen,  aufgeschtlttet,  h&ufiger 
umgestochen  und  gewassert.  Neben  der  mechanischen  Wirkung,  die 
durch  die  Bildung  der  Eiskrystalle  herbeigef&hrt  wird,  treten  auch 
chemische  Prozesse  auf;  der  meistens  in  den  Ziegelthonen  enthaltene 
Schwefelkies  oxydirt  sich  an  der  Lnft  zu  FeSO^,  welches  sich  mit  dem 
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CaCOg  zu  CaSO^  und  FeCOg  umsetzt.  CaSO^  kann  dabei  in  Folge  seiner 
ErystallisatioDskraft  eine  gleiche  Wirkung  ausiiben  wie  das  Wasser. 
Das  ausgewinterte  Thonmaterial  ist  filr  die  Hand-  und  Maschinen- 
arbeit  viel  besser  vorbereitet  als  das  nicht  gewinterte,  da  es  mit  Wasser 
leichter  zer^llt.  Das  Aussommern,  yon  Ttirrschmiedt  (Notizbl. 
1871.  7.  133)  empfolilen,  verfolgl  ebenfalls  denZweck  besserer  Vorberei- 
tung;  der  Thon  wird  in  diinner  Schicht  auf  der  Erde  ausgebreitet  und  bis 
zum  Austrocknen  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  iiberlassen.  Der 
ausgetrocknete  Thon  saugt  mit  grosser  Begierde  Wasser  an  und  zer- 
fallt  dabei  weit  yollstandiger  als  der  grubenfeucht  eingesumpfte  Thon. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  vorbereiteten  Thone  wer- 
den,  wenn  sie  gr5bere  Verunreiniguugen  enthalten,  die  sich  auf  anderem 
Wege  nicht  entfemen  lassen,  geschlammt.  Dies  geschieht  in  run- 
den,  gemauerteu,  oder  mit  Holz  abgedichteten,  seitlich  oben  mit  einem 
Abfluss  yersehenen  Bassins,  in  deren  Mitte  sich  eine  stehende  Welle 
befindet,  an  welcher  Querarme  mit  Rechen  beweglich  sind.  Derartige 
stehende  Schlammmaschinen  werden  mit  Pferden  oder  mit  Dampf 
betrieben;  der  aus  der  Gnibe  gef5rderte  Tho^  wird  in  das  Bassin  ge- 
schtlttet,  erweicht  dort  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser  und  wird  nun 
durch  die  um  die  Mittelachse  rotirenden  Rechen  zu  einem  dtlnnen 
Schlamm  aufgeriihrt.  Dabei  setzen  sich  die  Steine  und  der  grobere 
Sand  zu  Boden  und  der  im  Wasser  suspendirte  Thon  fliesst  seitwSrts 
oben  durch  ein  enges  Oitter  nach  den  Absatz-  oder  Schlammgruben  ab, 
in  denen  er  eintrocknet.  Bei  der  Herstellung  gewohnlicher  Hinter- 
mauerungssteiue  macht  sich  das  Schlammen,  welches  1000  Steine  um 
wenigstens  1  Mk.  yertheuert,  meistens  nicht  bezahlt.  Bei  einer  Dampf- 
anlage  zieht  man  es  daher  yor,  den  Thon  Ober  ein  doppeltes  Walz- 
werk  gehen  zu  lassen,  durch  welches  Mergelknollen  so  fein  zerdriickt 
werden,  dass  sie  unschadlich  werden.  Grobere  Steine  bleiben  auf  dem 
Walzwerk  zurQck  und  werden  yon  dem  Arbeiter  entfernt. 

Beim  Handbetrieb  wird  der  Thon  zuweilen  durch  Fahren  oder 
Treten  auf  der  Trade,  Tret-  oder  FahrmUhle,  homogenisirt,  dabei 
werden  die  grosseren  Steine  ausgelesen,  die  kleineren  zerdrtlckt.  Die 
FahrmUhle  besteht  in  einem  an  einer  Leitstange  beweglichen,  in 
grdsserem  oder  geringerem  Abstand  um  eine  Achse  fahrbaren,  schwer 
belasteten  Wagen,  welcher  beim  Umfahren  den  Thon  durchknetet. 

Zur  Vorbereitung  der  Ziegelerde,  besonders  wenn  sie  noch  mit 
Zusatzen  yon  Sand  u.  dergl.  yersehen  wird  oder  an  sich  ungleich- 
m&ssig  und  wenig  homogen  ist,  yerwendet  man  yielfach  die  Thon- 
schneider,  Enetmaschinen,  welche  die  Masse  in  kurzer  Zeit  durch- 
mischen.  Wahrend  die  frUheren  Thonschneider  aus  h5lzemen  Botti- 
chen  mit  den  n5thigen  eisernen  Verankerungen  bestanden,  die  aber  in 
Folge  der  Verbindung  yon  Holz  und  Eisen  durch  die  abwechselnde 
Nasse  und  Trockenheit  sich  leicht  lockerten  und  dadurch  den  Anlass 
zu  Abnutzungen  yon  Lager  und  Welle  gaben,  baut  man  jetzt  bei  Neu- 
anlagen  zumeist  ganzlich  aus  Eisen  bestehende  Thonschneider.  Man 
unterscheidet  stehende  und  liegende  Thonschneider.  Der  Yor- 
theil  (Heusinger  y.  Waldegg,  Die  Ziegel-  u.  Rdhrenbrennerei  1892. 
101)  der  ersteren  besteht  darin,  dass  Unregelmassigkeiten  in  der  Be- 
schickung  keinen  storenden  Einfluss  auf  den  austretenden  Strang  aus- 
tlben,  wahrend  andererseits  bei  grosseren  Anlagen  das  Hochheben  des 


Thones  mittelst  Elevatoreii  u.  dei^l.  mehr  Umstlnde  macbt,  als  l>ei 
liegendeB  Tbonscbneidern,  denen  das  Material  mit  Spaten  oder  Scluofet 
zugefQhrt  werden  kaan.  Der  liegende  TbonschDeider  hat  auf  die  Form- 
gebung  der  Ziegel  einen  gtlDstigereii  Einfluss,  ala  der  stebende,  da  bei 
dem  ietzteren  die  lotbrechte  Bewegung  des  Tbones  erst  in  eine  wage- 
recbte  umgewandelt  werden  muss.    Man  wird  den  stebenden   Tbon- 


Fig.  IM.   Stehendsi  TbontelmcldeT. 

Bchneider  daher  vorzugsweise  nur  als  Miscb-  und  Enetmascbine  an* 
wendeD,  den  liegenden  aber  ia  solchen  Fallen,  wo  es  sicb  urn  gleich* 
zeitige  Formgebung  des  Tbones  handelt. 

Der  stebende  Tbonscbneider  stebt  meistens  untei  der  Arbeits- 
ebene  vertieft,  so  daes  der  Pferdeumgang  auf  dieser  statt&idet.  Die 
obeostebende  Figur  zeigt  einen  stebenden  Thonscbneider  ftlrMaschinen- 
betrieb,  wie  derselbe  von  L.  Jager  in  Ebrenfeld  gebaut  wird  (Heu- 
singer  t.  Waldegg  L  c.  109).    Die  Mascbine  rubt  auf  einem  schverea 
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eisenien  Qestell;  das  doppelte  Voi^elege  und  der  ganze  MechaniBinas 
ist  BuaseD  an  dem  Gylinder  befestigt,  wodurch  die  Torrichtung  ein 
Oanzes  fUr  eicli  bildet  und  an  jedem  beliebigeo  Oiie  aufgestellt  wer- 
den  kann.  Die  AustrittsSffnung  ist  durch  eine  Schraube  verstellbar. 
Die  Maschine  wird  ia  vier  Grdsaen  gebaut  und  liefert  in  einer  Stunde: 

Qrfisse  0  Tboa  fUr  3-  bis    4000  Steine  bei  1  bis  3  Fferdestarken 

1  ,        ,     5- bis    6000        ,         ,    2  bis  4 

.       2  „       ,    8-  bis  12000       .        .    3  bis  5 

3  ,       ,16-  bis  20000       ,        ,    6  bis  8           . 

Die  Beansprucbung  nacli  Pferdeki^ften  richtet  sicli  nach  der  Steifheit 
der  £rde. 

Der  liegende  Tbonschneider.    Die  unteustebende  Zeichnung 
zeigt  eine  Groke'sclie  Haschine  (Merseburg),  welcbe  iregen  ihrer  kriLfti- 


geo  Bauart  (Heuainger  t.  Waldegg  L  c.  107)  ganz  besondera  zum 
Mischen  toq  rohem  mit  gebrauntem,  zerkleinertem  Thon  oder  mit 
Eoble  u.  dergl.  geeiguet  ist.  Diese  Tbonschneider  werden  vielfacb  in 
Porzellanfabriken  znm  Miscben  der  Eapselthone  mlt  Chamotte  und  in 
Rfihrenfabriken  zur  Herstellung  der  Masae  verwendet.  Die  Uesaer  der- 
selben  bestehen  (mit  Ausnahme  des  vor  der  Austritta6£mung  kreisen- 
den)  BUS  zwei  Theilen,  dem  Rumpf  und  dem  Stahlbelag,  wejch'  letzterer 
leicht  emeuert  werdeo  kum,  was  bei  Versrbeitniig  von  Stoffan,  irelche 
die  MeaMT  stork  angreifen,  tod  grosser  Wicbtigkeit  ist.  Diese  liegen- 
den  TboD Schneider  werden  baufig  mit  einem  Walzwerk  verbunden,  wel- 
ches die  Stoffe  zun'dchst  behufs  Zerkleinerung  passiren.  Die  Groke- 
scben  Tbonschneider  werden  in  zwei  GrOssen  gebaut,  die  mittlere  Lei- 
stung  betragt  in  der  Stunde  bei: 

Nr.  1  4,5  cbm  =  ca.  1500  Vollziegel  bei    6  bis    8  Pferdeai&rken 
Nr.  2  9       ,     =  ca.  3000         ,  ,    10  bia  12  , 
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Formen  der  Ziegel.  Das  Formen  iet  auf  die  eine  oder  die 
andere  Arl;  vorbereiteten  Ziegelerde  geschieht  mit  der  Hand  oder  mittebt 
Pressen,  welche  gewohnlich  mit  Dampf  betrieben  werden.  Beim  Formen 
der  Ziegel  mit  der  Hand  verwendet  man  hcilzerne  Formen  oder  solcbe 
aus  Gusseisen  oder  starkem  Bandeisen  von  entsprechender  Qrosse,  welchc 
an  der  oberen  \iai  unteren  Seite  ofTen  sind;  in  die  mit  Wasser  genetzte 
Form  schlagt  der  Ziegelformer  oder  Streicher  mit  ziemlicber  Gewalt  deD 
Tom  Th  on  Schneider  entnommenen  Thon  ein  und  streicht  die  Uberstehende 
Masse  mittelst  eines  linealartigea  Streichbrettcbens  ab;  die  Ziegel  werden 
paarweise  flach  auf  die  mit  Sand  bestreuten  Trockenbretter  gelegt  tind 
diese  toq  dem  Abtr%er  (Junge  oder  Frau)  in  die  TrockengerCste  ge- 
tragen.  Ein  geschickter  Former  kann  etwa  3000  Ziegel  Normalformat 
in  10  Arbeitsstunden  herstellen;  dabei  sind  2  bis  3  Abtt^er  beschaf- 


Pig.  ISS.   Znbereitaiie  dar  Ziegelerde  mit  iwei  WalicDpuieii. 

tigt.  For  das  Formen  von  1000  Ziegelu,  was  immer  im  Akkord  ge- 
schieht,  wird  etwa  1  Mk.  gezahlt. 

Das  Formen  mitteht  Pressen  geschieht  zumeist  mit  Dampfbetrieb. 
Die  modemen  Ziegelpressen  sind  derartig  eingerichtet,  dass  die  durcb 
Wintem  oder  Sommetn  gelockerte  Krde,  welcbe  zur  Zerkleinening 
etwaiger  Steinchen  zunachst  tlber  Walzen  gefUhrt  wird.  Ton  hier  aus 
ia  einen  liegenden  Thonschneider  gelangt,  aus  welcfaem  sie  dnrch  ein 
MundstUck  in  Form  eines  Stratiges  vom  Querscbnitt  dea  Langsdorch- 
schnitt«s  eines  Ziegels  austritt. 

Die  MundstUcke  sind  so  eingerichtet,  dass  sie  den  Stein  als  kom- 
pakte  Masse  (Vol  I  ziegel)  oder  als  Hoblateine  mit  2,  4  oder 
6  Lochem,  welche  das  Innere  des  Steins  durcbbrechen,  austreten  lassen. 
Die  Hohlsteine  trocknen  leichter,  brennen  gleichmassiger  durcb  und 
haben  ein  geringeres  Gewicht.  Man  verwendet  sie  gem  zu  GewSlbe- 
konstruktionen,  wenn  dieselben  ein  geringes  Eigengewicbt  haben  sollen 
und  nicht  zu  schwer  belastet  werden  tuUssen. 

Sehr  baufig  wendet  man  ein  doppeltes  Walzenpaar  an;  das  erste 
Walzenpaar  liegt  dann  ausserhalb  des  Maschinenraumes  unter  der  Erde; 
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die  Ziegelerde  fallt,  nachdem  sie  dasselbe  passirt,  auf  einen  Teller- 
Elevator  und  wird  von  diesem  dem  zweiten  Qber  der  Presse  liegenden 
Walzenpaar  zugefQbrt.  Von  hier  fallt  die  fertige  Masse  in  die  Ziegel- 
presse.  Eine  derartige  Anlage,  wie  sie  zuerst  von  C.  Schlickeysen 
gebaut  worden,  ist  in  Fig.  188  skizzirt  (Heusinger  v.  Waldegg 
1.  c.  362).  Die  Eonstruktion  der  Ziegelpresse  ist  aus  Fig.  189  (1.  c. 
377)  ersichtlich;  diese  Maschine  ist  von  Qroke-Merseburg  erbaut. 
Mittelst  derartiger  Pressen  kann  man  je  nach  Bedarf  VoUziegel,  halbe 
und  Viertel-Ziegel,  Hohlziegel,  Strangfalzziegel  oder  Drainrohren  pressen. 
Das  deutsche  Normalformat  filr  Ziegel  ist  25  :  12  :  6,5  cm.  Die  stiind- 
lichen  Leistungen  der  verschiedenen  Or5ssen  der  Maschine  lassen  sich 
imgefahr  durch  folgende  Zahlen  ausdriicken: 


In  1  Stunde 


Nr.  0 
Normalformat 


Nr.  1 
Normalformat 


Maschine 

Nr.  2 
Normalformat 


Nr.  3 
Normalformat 


Nr.  4 
Normalformat 


VoUziegel  .  . 
Hohlziegel .  . 
RShren  von 
52mmDurch- 
messer  .... 


1000  bis  1500 
1000 


1000  bis  1300 


1500  bis  2000 
1200 


1500 


2500  bis  3000 


3000  bis  3500 


3500  bis  4000 


Betriebskraft 


6  bis  8 
Pferdest&rken 


8  bis  10 
Pferdest3,rk6n 


10  bis  12 


12  bis  14         14  bis  16 


PferdestarkeniPferdestarkenPferdestarken 


Die  Betriebskraft  ist  auf  die  Anfertigung  von  VoUziegeln  be- 
zogen ;  bei  Herstellung  von  Hohlziegeln  ist  etwas  mehr  Kraft  erforderlich. 

Der  aus  dem  MundstUck  austretende  Strang  wird  senkrecht  zu 
seiner  Richtung  in  einem  gewissen  Abstand  durch  Drahte  in  einzelne 
Steine  zerschnitten ,  welche  paarweise  auf  Trockenbretter  gestellt  und 
in  die  GerQste  transportirt  warden.  Zum  Heben  derselben  von  einer 
Etage  in  die  andere  bedient  man  sich  eines  Elevators  (1.  c.  362),  wie 
solcher  aus  Fig.  190  ersichtlich  ist. 

Trocknen  der  Steine.  Das  Trocknen  der  Steine  geschiehi 
in  kleinen  Anlagen  im  Freien  auf  ebener  Erde  (Planbetrieb),  alle 
grdsseren  Ziegeleien  trocknen  in  ausgertlsteten  Schuppen.  Die  in  den 
OerQsten  aufgestapelten  Steine  trocknen,  je  nachdem  das  Material  es 
vertragen  kann,  und  je  nach  der  Zweckmassigkeit  der  Trockeneinrich- 
tungen ,  3  bis  8  Tage  lang.  Zur  Bewaltigung  der  fiir  das  Brennen  in 
kontinuirlichen  Oefen  nothwendigen  Ziegelmassen  ist  die  Einrichtung 
geeigneter  Trockenanlagen,  die  wahrend  der  Eampagne  einen  m^glichst 
grossen  Vorrath  an  trockenen  Steinen  liefem,  eine  nothwendige  Forde- 
rung.  Es  richtete  sich  daher  nach  der  Erfindung  des  Ringofens  sehr 
bald  das  Bestreben  der  Technik  auf  den  Bau  von  Trockeneinrichtungen, 
die  zum  schnelleren  Trocknen  der  Ziegel  die  von  dem  Ofen  abgehende, 
bezw.  ausgestrahlte  Warme  auszunutzen  suchten.  FQr  die  Konstruktion 
derartiger  Anlagen  darf  die  abgehende  Warme  nicht  zwischen  den  auf 
dem  Ofen  und  in  den  Gerilsten,  welche  ihn  in  einem  Umbau  umgeben^ 
aufgestapelten  Steinen  stagniren,  sondem  sie  muss  in  Bewegung  versetzt 
werden,  um  den  Trockenprozess  zu  beschleunigen.   Dabei  darf  die  beim 
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Trocknec  der  Steine  ausgedunstete  Feuch%keit  innerbalb  der  Trocken- 

«iimchtuiigeQ  nicht  so  weit  abgekohlt  werdeo,  dass  sie  sich  an  kaltorea 

Stellen  anf  den  Ziegeln  tropfbarflOsBig  niederscblagt.    Es  ist  im  Laofe 

der  Jahre  durch  die  Terschiedensten  Eonstrukteure  dieeen  Fordemngea 

in  der  einen   oder   der  anderen  Weise 

gerecbt  zu  werden  Tersucht  worden.   Das 

erete    System,   welches    Bedeutung    er- 

langte,  war  die  Einricbtung  von  Cobrs, 

bei  welcher  die  warme  Luft  von  oben 

nacb   imten    durch   die    Steine   gesaugt 

wird.    Diese  Form  baben  im  Wesent- 

lichen   beibehalten  F.  L.    Smidtb    in 

Kopenbagen    und    Ph.    Holzmann    in 

Frankfurt  a.  M.   Ganz  daron  abweichend, 

aber  sebr  sinnreich  ist  die  tod  Scbaaf 

angegebene  Einrichtung  (Fig.  191).  Die- 

selbe  beruht  suf  dem  IVinzip  dee  G^en- 

stroms  und  bringt  die  feuchtesten  Steine, 

TOD  der  Presse  kommend,  bei  B  mit  der 

abgebenden  Luft,  die  sich  andentrocknen- 

den    Steinen    mit   Feucbtigkeit   beladen 

hat,   und  die   trockensten  Steine  bei  C, 

TOD  wo   die  Steine  zum  Ofen  gescbafft 

werden,  mit  der  trockensten,   warmston 

a  Luft  in  BerUhrung.    In  dem    Trocken- 

^  raum  A,  welcher  io  mehrere  Etagen  zer- 

S  legt  ist,  die  wie  einzelne  Trockenschritoke 

M  zu  denken  sind,  gleiten  die  Ziegel,  so- 

S  bald    man    die   getrocknete   Waare    bei 

%  cdf   entfemt,    selbstthatig    nacb.      Die 

i  warme  Luft  durcbstreicbt  den  Trocken- 

raum  in  der  PfeilrichtUDg,  Von  den  an- 

gegebenen  Trockeneinnchtungen  bat  jede 

ihre  besonderen  VorzUge,  indess  ist  die 

Aufgabe  nocb  nicht  als  endgdltig  geldst 

zu  betrachten. 

Brennen  der  Steine.  Aus  den 
TrockengerflBten  werden  die  Steine  auf 
Karren  geladen  und  in  den  Ofeo  ge- 
fabren.  Das  Brennen  der  Ziegel  ge- 
schieht  Tomehmlich  inHoffmann'scben 
Rii^Sfen  mit  direkter  Feuerung  bezw. 
mit  GasfeueruDg  in  der  EiDrichtung  too 
Escherich  oder  in  OaskammerSfen  von 
Mendheim  (Tergl.  S.  809). 

Die  Brennresultate  des  Hoffmann- 
schen  Ringofens  mit  Streufeuerung  sind 
zur  Herstellung  feinerer  Verblender  nicht 
ausreichend,  da  die  Aschentbeile  der  Eoh- 
lenmit  den  SteiDeninBerabiungkonimeii 
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und  leicht  zn  Verfftrbungeii  derselben  Yeranlassung  geben.    Mod  hftt 

diesem  TTebelstande  durch  die  EinftlbruDg  der  Gasfeuerung  in  der  von 

Escherich  getroffenen  EiDrichtung  abzuhelfen 

geBucbt   und   neuerdings  bei  BeibehaltuDg  der 

direkten  Feuerung  durch  Einschallen  tod  BOgeD. 

Heizwanden,  welcbe   den  Brennstoff  Uber   den 

ganzen   Querschnitt  des   Ofenkanals    veitheilen 

und  die  VerbreoDung  der  Eohlen  in  der  Weise 

ermSglichen ,  dass  die  eingesetzten  Steine  toq 

den  Scblacken  der  Asche  befreit  bleiben.     Urn 

diese  Feueiungsart  hat  sich  oamentlich  H&de- 

rich  rerdient  gemacbt.    Ftlr  kleineren  Bedarf 

an  Verblendem  sind  Oefen  mit  Qberschl^fender 

Flamme  oder  Muffelofen   nacb  Augustin  oder 

gew5lbte  Oefen  mit  aufsteigender  Flamme  Tiel- 

fach  mit  Yortbeil  in  Betrieb. 

Die  GrSsse  der  Hoffmaun'schen  Ring- 
ofen  schwankt  zvischen  einem  Inhalt  Ton  2500 
bis  40000  Vollsteinen  fOr  die  Abtbeilung;  dabei 
sind  300  VoUziegel  auf  1  cbm  Ofenraura  zu  recb- 
nen  (Heuainger  v.  Waldegg  1.  c.  607).  Die 
mittleren  KicgSfen  baben  12  bis  16  Abtbei- 
lungen  von  je  10-  bis  20  000  StOck.  Eine  ge- 
ringere  Zahl  von  Abtheilungen  lat  nicht  zweck- 
rndseig,   da   es   dann   schwer   halt,    die  vorzu- 

scbmaucbenden    Steine    langsam    geiiug   anzu-        pig.  m.  steineientor. 
w&rmen  und   die   abkilhlenden  Steine   langsam 

genug  erkalten  zu  lassen.  Man  erhalt  bei  einer  zu  geringen  Anzabl  t<hi 
Abtheilungen  weniger  ansehnliche  Waare,  h&ufig  verscbmauchte  oder  in 
Folge  zu  schnellen  EuhlenB  rissige  Steine;  ausserdem  ist  der  Brennstoff- 


Fig.  191.    Trocksaeinrlohtniig  (9]tl«m  Seha&D. 

Terbrauch  grdaser  bei  einem  Ofen  unter  12  Abtheilungen,  als  bei  einem 
solchen  von  14  oder  16  Abtheilungen,  weil  die  Steine,  je  l&iger  eie 

Hftndbnch  dur  chemiiohen  TpclinoloBie.    I.  .^-"i 
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in  der  Vorglut  stehen,  um  so  leichter  in  Weissglut  gerattien.  Man 
bant  daher  noch  grossere  Oefen  von  24  bis  32  oder  mehr  Abtheilun- 
gen,  die  alsdann  mit  zwei  Feuern  betrieben  werden.  Ueber  die  Rege- 
lung  des  Feuers  vergl.  das  oben  Gesagte.  Das  Gewicht  eines  gebrann- 
ten  Vollziegels  betr'dgt  ca.  3,5  kg. 

Die  Wahl  des  Ofens  wird  sich  f&r  Ziegelfabrikate  in  den  meisten 
Fallen  nach  dem  Charakter  des  Rohmaterials  richten.  Ealkreiche 
Thone  kann  man  schwer  in  Escherich'schen  Gasdfen  oder  in  Oefen 
mit  tiberschlagender  Flamme  brennen,  da  dieselben  fast  gleichzeitig  mit 
eintretender  Sinterung  schmelzen,  der  Stichflamme  also  nicht  ausgesetzt 
werden  dfirfen.  Man  brennt  die  aus  kalkreichen  Thonen  hergestellten 
Ziegelfabrikate  daher  am  besten  im  Hoffmann'scben  Ringofen  mit  Streu- 
feuerung,  in  Casseler  Oefen,  in  altdeutschen  Oefen  mit  aufsteigender 
Flamme  oder  in  den  Augustin'schen  Muffeldfen ;  letztere  sind  der  hdheren 
Brennkosten  wegen  nur  ftir  feinere  Fabrikate  rentabel.  Bei  kalk- 
ar men  Thonen  Yollzieht  sich  der  Sinterungsprozess  sehr  laDgsam,  sie 
geben  zu  Verunformungen  erheblich  weniger  Anlass,  der  Schmelzponkt 
Uegt  meist  mehre  hundert  Grad  hoher  als  der  Sinterungspunkt  —  man 
kann  die  aus  ihnen  hergestellten  Fabrikate  daher  ohne  Gefahr  langere 
Zeit  einer  intensiveren  Flammenwirkung  aussetzen.  Bei  Verarbeitung 
dieser  Thone  haben  sich  die  Escherich'schen  und  Mendheim'schen 
Gasdfen  und  die  Oefen  mit  (iberschlagender  Flamme  aufs  Beste  bewabrt. 

£s  leuchtet  ein,  dass  die  kalkarmen  Rohmaterialien  f&r  die  An- 
feitigung  feinerer  Erzeugnisse,  namentlich  filrVerblender  oder  Kopf- 
steine,  wie  sie  zur  Herstellung  von  Rohbauten  verwendet  werden, 
ein  en  yiel  grosseren  Spielraum  lassen  als  die  kalkreichen  Thone,  aus 
welchen  man  mit  Sicherheit  nur  minder  bewerthete  Produkte  herstellen 
kann.  Die  Ziegeleien  der  Norddeutschen  Tiefebene  verarbeiten  durchweg 
kalkreiche  Alluvialthone ;  sie  sind  aber  auch  in  der  Lage,  feuerbestan- 
digere  Thone,  welche  ihnen  durch  die  billigen  Wasserfrachten  von  Bom- 
holm,  der  Unter-Elbe  und  Oder  zuganglich  sind,  als  Zuschlagsmateria- 
lien  zu  verwenden,  bezw.  ihre  sehr  fetten  kalkhaltigen  Thone  durch 
Zusatz  yon  Chamotteabfallen  zu  magern  und  besser  bewerthete  Erzeug- 
nisse herzustellen  (vergl.  Verf.  „Ueber  die  Herstellung  stein zeugartig 
gesinterter  Ziegel"  a.  d.  Mittheilungen  d.  deutsch.  Vereins  ftir  Fabrika- 
tion  yon  Ziegeln,  Thonwaaren,  Ealk  und  Cement  1894,  Seite  171),  so 
dass  sie  von  der  geringeren  GUte  ihrer  Rohmaterialien  nicht  yoUst&ndig 
abhangig  sind. 

Je  nach  der  Natur  des  Rohmaterials  sind  auch  die  ffir  das  Brennen 
der  Ziegelei-Erzeugnisse  aufzuwendenden  Hitzegrade  sehr  yerschiedene. 
Der  niedrigste  Brenngrad  der  Fabrikate  (aus  kalkreichen  Thonen)  ent- 
spricht  etwa  960®  oder  Ag-Schmelzhitze.  Zur  Beobachtung  der  fUr 
das  Brennen  yon  Ziegeln  erforderlichen  Hitzegrade  hat  Cramer  (Thon- 
industrie-Ztg.  1892.  155)  eine  Reihe  von  10  Kegeln  hergestellt,  welche 
sich  den  Seger'schen  Kegeln  zum  Messen  niederer  Temperaturen  an- 
schliessen;  dieselben  sind  durch  Zusatz  einer  borsaurehaltigen  Fritte 
zu  Kegel  1  (nach  Seger)  leichterflilssig  gemacht  und  entsprechen 
folgender  Zusammensetzung: 
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Kegel  02:  S;??|g}  S|^e%  +  3.90SiO,.0,10B,O„ 

'  03:  2:7&S}S:2Fe%+3f  SiO,.0,15BA, 
'  09=  MclS)2:2F^,O;  +  3'55SiO,.0,45B,O3, 
«   010:  2:7&o}S:2F!:S:  +  3'^0SiO,.0,50B,O, 

Der  Kegel  010  schmilzt  wenig  frtlher  als  Ag,  der  Kegel  06  ungefahr 
bei  Au-Schmelzhitze,  der  Kegel  01  ist  wenig  leichterflfissiger  als  der  gleich- 
zeiidg  mit  der  Legirung  90  Au,  10  Pt  schmelzende  Kegel  1  von  Seger. 

Die  gew5hnlichen  Ziegelfabrikate  werden  ungefahr  bei  den  Kegeln 
09  bis  07  gebrannt,  kalkarmere  Thone  etwa  bei  Kegel  05  bis  03  und 
noch  feuerbestandigere  Materialien  bei  den  Kegeln  02,  01,  1,  2  u.  s.  w., 
bis  etwa  Kegel  7  der  Seger'schen  Reihe.  Die  Cramer'schen  Kegel 
haben  sich  gleich  den  alteren  Ton  Seger  in  den  Ziegeleibetrieben  gut 
eingefQhrt  und  werden  an  Interessenten  von  der  Konigl.  Porzellan- 
Manufaktur  und  der  Thonindustrie-Ztg.  zu  Berlin  abgegeben. 

Brennfarbe  und  Auswitterungen.  Ftlr  die  Farbe  (Thonind.-Ztg. 
1890.  14.  74)  der  Steine  ist  ihre  ZusammenBetzung  in  erster  Linie  entscheidend,  in 
zweiter  der  Gang  des  Brandes  und  die  Zusammensetzung  der  Feuergase.  Bei  uie- 
drigem  Fo-fi^-  und  hohem  Thonerde-Gehalt  breunen  sich  die  Steine  bei  hoher  T. 
mit  gelber  bis  brauner  Farbe,  die  sich  bei  abnehmendem  Gehalt  an  Thonerde 
und  steigendem  Fe^Os-Gehalte  allma,hlich  durch  alle  Tdne  von  Gelbbraun  zu  Roth- 
braun  steigert.  Wie  durch  hohen  Thonerdegehalt ,  so  verblasst  die  Farbe  auch 
mit  steigendem  Gehalt  an  CaCOs-  Ist  der  Ealkgehalt  etwa  doppelt  so  gross  als 
der  Fe203-Gehalt,  so  verschwindet  die  Roth^lrbung  bei  genilgender  T.  und  macht 
einer  gelbgrflnen  Platz,  vornehmlich  bei  reduzirender  Flamme.  Die  Zusammen- 
setzung  der  Feuergase  und  der  Schwefelkiesgehalt  der  Steinkohlen,  dessen  S  in  Form 
von  SO2  in  die  Feaergase  ubergeht,  vanirt  die  Farben  der  Steine  gleichfalls.  Bei 
ozydirender  Flamroe  bildet  sich  bei  kalki'eichen  Thonen  an  der  Oberflftche  CaSO^, 
derselbe  nimmt  bis  zu  einer  gewissen  T.  nicht  an  der  Silikatbildung  theil,  und  un- 
behindert  vom  Kalk  kommt  die  Wirkung  des  Fe203  zur  Geltung,  besonders  an  der 
dem  Feuer  zugekehrten  Seite.  Durch  energisches  Reduziren  kann  man  aber  die 
rothen  AnflQge  der  kalkhaltigen  Thone  mehr  und  mehr  ins  Gelbe  iiberftlhren.  Je 
stSxker  die  Steine  beim  Brennen  gesintert  werden,  desto  dunkler  f&rben  sie  sich. 
Weisse  Anflttge  entstehen  meist  durch  lOsl.  in  den  Steinen  oder  im  Wasser 
enthaltene  schwefelsaure  Salze,  die  beim  Trocknen  der  Steine  als  wenig  bemerkbare 
Ausscheidungen  an  ihre  Oberfl&che  treten;  man  beseitigt  dieselben  durch  Zusatz 
einer  der  H'2S04  ILquivalenten  Menge  Ghlorbaryum  oder  Witherit,  welcher  sich  mit 
dieser  zu  unl5sl.  Schwerspath  verbindet  und  als  solcher  in  den  Steinen  verbleibt. 
Bei  Anwendung  von  BaCU  ist  ein  Ueberschuss  des  F&llungsmittels  zu  vermeiden, 
w&hrend  ein  solcher  bei  Witheritzusatz  nichts  ausmacht.  Am  bedten  setzt  man  V« 
der  Idsl.  Sulfate  durch  feinkSmigeren  kiinstlichen  Witherit  und  '/^  durch  BaCl2 
um,  wobei  ein  gewisser  Ueberschuss  des  BaCl^  nicht  schadet.  Hat  man  die  Sulfate 
Yor  dem  Brennen  nicht  in  unldsl.  schwefelsauren  Baryt  tlbergefiihrt,  so  kommen  die 
Steine  mit  einem  weissen,  auf  der  Oberfl9,che  festgebrannten  Anflug  behaftet  aus 
dem  Ofen.  Dieser  Anflug  zeigt  sich  auf  den  Flftchen  der  Steine,  welche  beim 
Trocknen  nicht  aufgelegen  haben.  Zuweilen  sind  derartige  AnflUge  aber  einem 
schlecht  geleiteten  Brennprozess  zuzuschreiben  und  in  Folge  Verschmauchens  ent- 
standen,  indem  die  abziehenden,  mit  Feuchtigkeit  geschw&ngerten  Feuergase  sich 
an  den  vorzuwarmenden  Steinen  so  weit  abkdhlen,  dass  sie  sich  auf  denselben  zu 
Wasser  kondensiren.  In  Folge  des  Schwefelkiesgehaltes  der  Steinkohlen  enthlllt  dies 
Wasser  stets  H2SO4  und  es  tritt  eine  ebensolche  Bildung  von  schwefelsauren  Salzen 
an  der  OberflOche  der  Steine  ein,  wie  oben  beschrieben,  wenn  man  die  schwefel- 
sauren Salze  nicht  durch  Reduktion  zersetzt.  Verschmauchte  Steine  zeigen  die  An- 
fllige   auf  der   dem  Feuer  zugekehrten  Seite  bezw.   an  den   Theilen,   die  durch 
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die  hOher  stebenden  Steine  nioht  verdeckt  woren.  Bisweilen  zeigen  sich  Aossciil&ge 
erat  nach  dem  Vermanem  der  Steine  dadnrch,  dan  unzenetzte  in  dem  Stein  ent- 
hfdtene  Sulfate  durch  die  Feuchtigkeit  gelSst  werden  and  an  die  OberflS^she  des 
Rohbanes  als  weisse  Auswitterungen  gelangen.  Grfine  oder  gelbgrQne  Auswitte- 
rungen  rQhren  von  geringen  Mengen  von  im  Tbon  enthaltener  Vanadins&uie  her; 
dieselbe  findet  sicb  besonders  h&nfig  in  Brannkohlenthonen  und  wird  durch  Rednk- 
tion  gleichfalls  zersetzt  und  in  schwer  Idsl.  Vanadinoxyd  dbergefiihrt 

Die  als  Vermauerungssteine  fQr  unverputzte  Bohbauten  verwende- 
ten  Ziegel  warden,  wenn  sie  von  der  Presse  kommen,  nicht  nor  noch 
sorgfaltig  nacbgearbeitet,  sondem  auch  beim  Brennen  Ton  den  Yer- 
unreinigungen  durch  Anfliegen  von  Flugasche  geschtltzt  und  mdglichst 
sorgsam  gebrannt,  da  der  fttr  diese  sogen.  Ver blender  gezahlte 
hdhere  Preis  einen  grdsseren  Kostenaufwand  bezahlt  macht.  Die  Her- 
stellung  der  Yerblender  durch  Pressen  von  getrocknetem  Thonpulver 
auf  hydraulischen  Pressen,  wie  es  ftir  Fussbodenfliesen  Ublich  ist  (siehe 
unten),  hat  sich  in  Deutschland  bislang  wenig  eingebUrgert,  wird  in 
Amerika,  wo  die  Yerblender  hdher  im  Preise  stehen,  vielfach  betrieben. 
Die  erheblichen  Eosten,  welche  das  Trocknen  des  Thones,  das  PulvenL. 
Wiederanfeuchten  mit  6  bis  8  ^/o  Wasser  verursachen,  endlich  der 
Umstand,  dass  die  trocken  gepressten  Steine  einen  hoheren  Brenn- 
materialverbrauch  beanspruchen  als  nass  gepresste  Steine,  haben  das 
Yerfahren  auf  dem  europaischen  Kontinent  bislang  noch  nicht  popular 
gemacht  und  dies  um  so  weniger,  als  man  in  Deutschland  in  jeder  flin- 
sicht  vorzUgliche  nass  geformte  Steine  herzustellen  gelemt  hat. 

Schwammsteine,  por5se  Ziegel  werden  unter  Zusatz  von 
Torf,  Kohlenabfallen  u.  dergl.  hergestellt;  sie  sind  leicht  und  werden  nnr 
ftlr  inneres  Mauerwerk  benutzt.  Auch  durch  Zusatz  von  Infusorienerde 
stellt  man  leichte  Ziegel  her. 

Dachsteine,  Fliesen,  R5hren.  Gleichzeitig  mit  Mauersteinen 
fertigen  die  meisten  Ziegeleien  auch  Dachsteine,  Fussbodenfliesen  und 
Drainr5hren  an.  Die  Dachsteine  werden  als  sogen.  Biberschwanze 
mit  der  Hand  geformt,  neuerdings  jedoch  als  Diesener'scKe  Packet- 
ziegel  (Thonind.-Ztg.  1892. 16. 481)  in  Form  eines  kontinuirlichen  Bandes 
mit  Maschinen  gepresst.  Sie  treten  als  mehrfach  gegliedertes  Band  zu 
Vieren  fibereinander  aus  dem  Mundstfick  und  bieten  beim  Brennen  eine 
ausserordentlich  grosse  Gewahr  gegen  Verunformungen ,  da  sie  durch 
sogen.  Kompensationsrippen  an  einander  gehalten  werden  und  diese 
dem  Yerziehen  entgegenwirken.  Dadurch  ist  die  M5glichkeit  gegeben, 
geklinkerte  Steine  ohne  erheblichen  Ausfall  zu  brennen,  ein  Yortheil, 
der  den  Diesener'schen  Dachziegeln  gegen  die  Falzziegel  nachgeiUhmt 
werden  muss.  Die  Falzziegel  werden  entweder  in  Gypsformen,  mittelst 
sogen.  Revolverpressen  mit  Dampfkraft  oder  auf  Spindelpressen  her- 
gestellt oder  als  Strangfalzziegel  durch  ahnliche  Pressen  wie  die  ge- 
w5hnlichen  Ziegel  ausgedrUckt.  Da  die  Falzziegel  genau  in  einander 
passen  milssen,  so  ist  eine  sorgfaltige  Nacharbeit  erforderlich.  In  sehr 
yielen  Fallen  brennt  man  die  Dachziegel  in  besonderen  Oefen  ftlr  sich, 
um  sie  nach  Beendigung  des  Brandes  durch  Aufgeben  von  feuchtem 
Brennmaterial  bei  vollig  geschlossenem  Ofen  zu  dampfen.  Der  bei 
mangelndem  Luftzutritt  entstehende  schwarze  Russ  lagert  sich  in  den 
Steinen  ab,  reduzirt  Fe^Og  zu  schwarzem  Oxydoxydul  und  ertheilt  den 
Fabrikaten  eine  schiefergraue  Farbe.  Die  Wetterfestigkeit  der  ge- 
dampften  Ziegel  ist  nicht  grosser  als    diejenige   der   gleichen,    nicht 


Mauerziegel.  869 

gedampften,  bei  derselben  T.  gebrannten  Ziegel;  so  lange  sie  trocken 
sind,  nehmen  die  gedampften  Steine  schwer  F^chtigkeit  auf,  sind  sie 
aber  erst  mit  Wasser  ges.,  so  bieten  sie  kein  undurchlassiges  Schutz* 
mitiel.    Am  besten  sind  hart  gebrannte,  geklinkerte  Dachziegel. 

Die  Fussbodenfliesen  werden,  wenn  sie  einfarbig  sind,  mit  der 
Hand  gestrichen  wie  Ziegel,  und  auf  Eniehebelpressen  nachgepresst. 
Mehrfarbige  werden  aus  trockenem  Thon  und  gefarbten  Massen  in 
Metallformen  Termittelst  Schablonen  hergestellt  und  auf  hydraulischen 
Pressen  bis  zu  250  Aim.  gepresst  (sogen.  Mettlacher  Fliesen). 

Die  Drainrohren  fertigt  man  ebenfalls  meistens  auf  Dampf- 
pressen  (frUher  auf  Handpressen)  an,  indem  man  sie  je  nach  der  Gr5sse 
einzeln  oder  zu  mehreren  neben  einander  als  horizontale  Rohrenstrange 
austreten  lasst  und  durch  Drahte  auf  die  gewfinschte  Lange  scbneidet. 
Grdssere  Thom'5hren,  sogen.  Wasserleitungsrohren,  werden  mit  Mund- 
stUckansatz  in  senkrechter  Richtung  ausgepresst. 

Aus  kalkarmen  Thonen  stellt  man  ausser  gewohnlichen  Ziegeln  auch 
kunstvoller  gearbeitete  Bauterrakotten,  d.  h.  Verblender,  Omament- 
steine,  grdssere  BaustUcke,  Friese,  Figuren  etc.  her.  Man  mischt  zur  Er- 
zielung  verschiedener  Nuancen  dunkler  brennende  mit  hellbrennenden 
Thonen  und  setzt  auch  Eisenocker,  Eisenhammerschlag,  Braunstein,  Um- 
bra etc.  zu.  Derartige  Sachen  werden  moglichst  sorgfaltig  (haufig  einge- 
kapselt)  gebrannt  und  erfordem  tiberhaupt  sehr  sorgsame  Behandlung. 

Glasiren  der  Ziegel.  Zuweilen  werden  als  Dachsteine  oder  Ver- 
blender dienende  Ziegel  glasirt,  um  der  Front  ein  belebteres  Ansehen  zu 
geben.  Zweckmassig  ist  das  Glasiren  der  Ziegel  nur,  wenn  sie  ge- 
klinkert  sind  (Verf.,  Ueber  die  Herstellung  steinzeugartig  gesinterter  und 
glasirter  Ziegel.  Thonind.-Ztg.  1893. 17.  1006).  PorSse  Steine  nehmen 
durch  die  Mauerfugen  Feuchtigkeit  auf,  bezw.  bei  Dachziegeln  kondensirt 
sich  die  Feuchtigkeit  an  der  unteren  Flache  als  sogen.  Schwitzwasser. 
Tritt  pl5tzlich  Frost  ein,  so  verhindert  die  Glasur  das  ungehinderte  Aus- 
treten der  Eiskrystalle  durch  die  Eapillaren  an  die  Oberflache  des  Steines ; 
in  Folge  dessen  wird  die  Glasur  in  vielen  Fallen  abgespreugt.  Der 
Wohlfeilheit  halber  werden  die  Glasuren  mit  den  Steinen  in  einem 
Brande  aufgebrannt,  es  hangt  daher  die  Yerwendung  einer  schwer- 
bezw.  leichtiBiilssigen  Glasur  von  dem  Steinmaterial  wesentlich  ab.  Filr 
kalkhaltige  Steine  kommen  Pb-haltige  Glasuren  in  Betracht;  schwarz- 
braune  Dachsteinglasuren  stellt  man  her  durch  Versetzen  des  Thones 
mit  Glatte  und  Eisenhammerschlag,  grtlne  Ziegelglasuren  ebenfalls  aus 
Thon,  Glatte  und  anstatt  des  Eisenhammerschlages  mit  Eupferhammer- 
schlag.  Oder  man  verwendet  den  Topferglasuren  analog  hergestellte 
Fritten  (Thonind.-Ztg.  1892. 16.  153).  FUr  Steine,  welche  ein  scharferes 
Feuer  aushalten  kdnnen,  kommen  Pb-freie  Glasuren  zur  Yerwendung 
(Thonind.-Ztg.  1892. 16.  379).  Man  yermischt  Lehm  mit  Eisenhammer- 
schlag, CuO  oder  Mn^Oj  oder  brennt  ihn  unversetzt  auf  und  erhalt 
Glasuren,  welche  bei  Eegel  1  bis  3  der  Seger'schen  Reihe  glatt  werden 
oder  (ftir  noch  hdhere  T.)  man  yerwendet  Eisenstein  an  sich  oder  mit 
Sand  yermischt.  Letztere  Glasuren  yerleihen  den  Steinen,  die  aus  stein- 
zeugartigem  Thon  hergestellt  sein  mUssen,  ein  schief erartiges ,  matt- 
schwarzes  Aussehen.  Sie  werden  mit  reduzirender  Flamme  aufgebrannt 
und  sind  sehr  schwer  schmelzbar.  Die  niedrigst  schmelzende  Glasur 
hat  die  Zusammensetzung  1  FeO  .  2  SiO, ,  bei  steigendem  oder  f allendem 


870  Thonwaaren. 

Kieselsauregehalt  werden  sie  schwerer  schmelzbar;  sie  ben5ihigen  T., 
die  zwiscben  den  S.  der  Kegel  3  und  10  liegen.  Enthalten  diese 
Qlasuren  noch  Alkali,  Ealk  oder  Thonerde,  so  kdnnen  sie  leichteifliissig 
sein,  verlieren  aber  ihren  schieferartigen  Charakter  und  gehen  in  ge- 
schmolzene  glasig-scbwarze  Massen  tlber. 

Yerblender  werden  im  lederbarten  Zustand  zur  Erzeugung  besserer 
Farben  haufig  mit  anderen  Thonen  begossen  oder  engobirt,  indem  man 
die  halbtrockenen  Steine  in  einen  rahmartig  dicken  Massebrei  eintaucht, 
so  dass  die  in  der  Mauer  sichtbare  Seite  von  der  Engobe  bedeckt  wird. 
Mit  dem  Engobiren  bezweckt  man  nur  das  Hervorbringen  reiner  Farben 
bei  Materialien,  die  sich  ohne  Ueberschicht  weniger  ansehnlich  brennen; 
empfehlenswerth  ist  diese  Technik  nur,  wenn  der  untere  Thon  und  die 
Engobe  gleichmassig  schwinden,  so  dass  die  Engobe  nicht  haarrissig 
wird,  und  die  Angussmasse  vollig  fest  anhaftend  gebrannt  werden  kann. 

Wetterbest&ndigkeit.  AUe  Ziegelei-Erzengnisse  mtlssen  gegen  die  atmo- 
sph&rischen  EinflQBse  widerstandsf&hig  oder  awetterbest&ndig*  sein.  Die  Wetter- 
bestftndigkeit  der  Ziegel  h&ngt  nicht  ulein  von  ihrer  Zusammeasetzung  ab  —  Steine 
mit  einem  Gehalt  yon  mehr  als  25  7o  CaCOs  sind  schwer  wetterbest&ndig  herzu- 
stellen  —  sondem  vor  alien  Dingen  von  der  beim  Brennen  angewendeien  T.  Zu 
schwach  gebrannte  Ziegel  werden  durch  den  Frost  zerstdrt.  Man  prQft  die  Ziegel 
auf  Wetierbest&ndigkeit,  indem  man  sie  in  wassergefi&ttigtem  Zustand  bei  etwa  — 15** 
mehrmals  anhaltend  aosfrieren  l&sst  Die  ausgefrorenen  Steine  werden  in  heissem 
Wasser  aufgethaat  und,  wenn  sie  ftusserlich  keine  Ver&ndemngen  zei^n,  auf  Drack- 
festigkeit  (wie  Gementproben)  untersucht.  Die  grOsseren  oder  ^rmgeren  Abwei- 
chungen  der  Druckfestigkeit  der  ausgefrorenen  Proben  im  Vergleich  zu  den  Druck- 
festigkeiten  der  nicht  ausgefrorenen  Proben  lassen  einen  Schluss  zu  auf  die  grGssere 
oder  geringere  Wetterbest&ndigkeit  der  Proben.  Absolute  Resultate  ergibt  diese 
PrCtfung  nicht.  Wetterbest&ndige  Steine  mtlssen  auch  frei  sein  von  iGslichen,  ans- 
krystallisirbaren  Salzen,  da  dieselben  in  Folge  der  ihnen  innewohnenden  KiystaJli* 
sationskrafb  schwach  gebrannte  Fabrikate  ^mSMich  zerstOren  wtirden. 

Wirthschaftliches.  Die  Anlage-  und  Betriebskosten  der  Zi^^eleien 
weichen  je  nach  den  5rtlichen  Verh&ltnissen  und  nach  Art  und  GQte  der  Fabrikate 
und  der  f&r  dieselben  aufzuwendenden  Brennmaterialien,  welcbe  sich  nach  der 
jeweiligen  H5he  der  Garbrandt  T.  der  Erzeugnisse  richten,  sehr  von  einander  ab. 
Wir  geben  in  Folgendem  die  ann&herungsweisen  Herstellungskosten  gewdhnlicher 
Mauerziegel  nach  ,Keramische  Rundschau*^  1893.  552  1.  bei  Handbetrieb,  2.  bei 
Maschinenbetrieb  unter  der  Voraussetzung  einer  j&hrlichen  gleich  grossen  Pro- 
duktion  von  je  drei  Miliionen  Ziegel  Normalformat. 

Herstellungskosten  bei  Handbetrieb. 

A.  Planbetrieb. 

pro  Mille 

Lehmstechen  0,25  Mk.  pro  1  cbm 0,50  Mk. 

Lehmtransport  zum  Sumpf  nebst  LehmsQmpfen     ....  0,75  , 

Einwerfen  von  Lehm  aus  den  Sflmpfen  in  die  Thonschneider  0,60  , 
Auffahren    des   Lehms   vom   Thonschneider    zum    Ziegel- 

streichtisch 0,90  , 

FQr  das  Streichen   der  Ziegel  nebst  Auflegen   auf  dem 

Trockenplan 1,80  . 

FOr  Aufkippen  der  Ziegel 0,08  , 

Ftlr  Aufsetzen  derselben 0,35  , 

FQr  Transportirung  der  Ziegel  in  den  Brennofen  ....  1,00  , 

Arbeitslohn  ftir  Brenner 0,60  , 

Ausfahren  der  Ziegel  aus  dem  Ziegelbrennofen     ....  0,60  , 

Auf  laden  der  Ziegel  zur  Abfuhr  derselben  nach  der  Baustelle  0,25  , 

Eohlenverbrauch  zum  Brennen 1,30  , 

Eosten  filr  Thonschneidebetrieb  mittelst  Pferden  ....  0,30  , 

jSumma    9,03  Mk. 
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B.  Trocknen  in  Schuppen. 

pro  Mille 

Lehmstechen  0,25  Mk.  pro  1  cbm 0,50  Mk. 

Lebrntransport  zum  Sumpf  nebst  Lebmsampfen     ....  0,75     , 

Einwerfen  von  Lebm  ana  den  S0mpfen  in  die  Thonschneider  0,60 
Transport    des   Lehms  vom    Tbonscbneider    zum    Ziegel- 

streicbtisch 0,85 

FQr  das  Streicben  der  Ziegel 1,70 

Abtragen  der  Ziegel  vom  Streicbtiscb  in  die  Schuppen      .  0,85 

Aufkippen  der  Ziegel 0,08 

Ziegeltranaport  aus  den  Scbappen  in  den  Brennofen     .     .  0,90 

Arbeitslobn  fQr  die  Brenner 0,60 

Ansfabren  der  Ziegel  aus  dem  Ziegelbrennofen     ....  0,60     , 

Aufladen  der  Ziegel  zur  Abfuhr  derselben  nacb  der  Baustelle  0,25     :, 

Koblenverbraucb  zum  Brennen 1,30     , 

Eosten  ftir  Tbonscbneidebetrieb  mittekt  Pferden  ....  0,30     , 

Summa  9,28  Mk. 
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C.  Anlagekosten. 

Ziegelbrennofen  nebst  Inventar 30000  Mk. 

Drei  Pferde 2000    . 

Summa  32000  Mk. 

D.  Betriebskosten. 

Fttr  Yerzinsung  und  Amortisation  von  32000  Mk.  =  10  Vo  3200  Mk. 

Herstellungskosten  A.  von  3000  Mille  Ziegel  &  9,03  Mk.  27  090     , 

Summa  30290  Mk. 

Mit  Herstellungskosten  B.  von  3000  Mille  Ziegel  d,  9,28  Mk.  27  840  Mk. 

Fttr  Verzinsung  und  Amortisation  von  32  000  Mk.  =  10  ^/o  8200    , 

Summa  31040  Mk. 

Es  betragen  die  Herstellungskosten  in  einer  Ziegelei  mit  Handbetrieb  pro 
1000  Stttck  Ziegel  bei  Benutzung  von  Planbetrieb  10,10  Mk.  und  bei  Benutzung 
von  Betrieb  mit  Trocknen  in  Schuppen  10,34  Mk. 


EerstellimgskoBten  bei  Masolilnenbetrieb. 

pro  Mille 

Lehmstechen 0,50  Mk. 

Lebrntransport  nacb  der  Ziegelpresse  und  Lebmsttmpfen  .  0,75 

Einwerfen  in  die  Ziegelpresse       0,60 

Ziegelabschneiden 0,20 

Transport  der  Ziegel  von  der  Presse  auf  die  Trockengerttste  0,85  ,, 

Aufsetzen  der  Ziegel 0,08  , 

Transport  der  Ziegel  nacb  dem  Ziegelbrennofen  ....  0,90  , 

ArbeiUlohn  fttr  das  Brennen 0,60  , 

Ausfahren  der  Ziegel  aus  dem  Ziegelbrennofen     ....  0,60  „ 

Aufladen  der  Ziegel  zur  Abfubr  nacb  der  Baustelle      .    .  0,25  « 

Eoblen  zum  Ziegelbrennen 1,30  , 

Summa    6,68  Mk. 

Anlagekosten. 

Ziegelbrennofen 30000  Mk. 

Mawdunenanlage  komplett .    .    .    20000    ^ 

Summa    50  000  Mk. 


J 


872 


Thonwaaren. 


Betriebskosten. 


Die  Herstelltmg  von  3000  Mille  Ziegel  d,  Mille  6,63  Mk.    19  890       Mk. 

10  ^lo  Yerzinsimg  nnd  Amortitaiion  der  Ziegelbrenn- 

ofenanlage  Yon  80000  Mk 3000         , 

Ftir  VerzinsuBg,  Amortigatioii ,  Bedienung  and  Unter- 
haltQDg  einer  40pferdigen  Dampfanlage,  wobei 
der  Eonlenpreis  pro  100  kg  mit  2  Mk.  berech- 
net  ist,  betillgt  bei  lOstfindigem  Betrieb  ttnd  aaf 
150  Arbeitstage,  in  welcher  Zeit  3  Millionen 
Ziegel  gepresst  werden,  pro  Pferdekraft  und 
Stonde  8  Pfenni^e;  40  Pferdekrftfte  3,20  Mk.; 
also  pro  Tag  nut  10  Stunden  Betrieb  32  Mk. 
nnd  auf  150  Tage 4  800 

Verzinsung  der  Dampfanlage  auf  die  Zeit  des  Still- 
standee,  pro  Jahr  210  Tage  =  7  Monate;  57o 
Ton  14000  Mk.  Anlagekosten 

Die  tibrigen  6000  Mk.  auf  die  Maschinenanlage  wer- 
den  mit  57o  pro  Jahr  verzinst 

107®  Amortisation  auf  die  dbrige  Maschinenanlage 
von  6000  Mk.,  pro  Jahr 


408,31 
300 


600 


28  998,31  Mk. 

Die  Herstellungskosten  bei  dieser  Maschinenziegelei  betragen  pro  1000  StQck 
Ziegel  9,66  Mk.  Die  Maschinenanlage  ergibt  einen  Vortheil  von  44  bis  68  Pfen- 
nigen  pro  1000  St0ck  Ziegel.  Dieser  Vortheil  auf  die  j&hrliche  (resammtproduk- 
tion  von  3  Millionen  Stflck  Ziegel  betrftct  1291,69  bis  2041,69  Mk.  mit  der  Vor- 
aussetzung,  dass  der  Maschinenbetrieb  keine  aufhaltenden  BetriebsstSrungen  er- 
leidet,  da  sonst  der  Vortheil  wieder  aufgewogen  werden  k5nnte. 

Je  gr5s8er  die  Produktion  und  je  besser  die  Maschinenanlage  den  Betriebs- 
yerh&ltnisBen  angepasst  ist,  desto  gdnstigere  Resultate  werden  sich  in  Bezng  auf 
den  Gewinn  ergeben.  Wegen  der  ungtlnstigen  Witterungsverh&ltnisse  zur  Herbst- 
und  Winterzeit  ist  der  Maschinenbetrieb  selten  l&nger  als  7  Monate  lang  aufrecht 
zu  erhalten,  in  dieser  Zeit  arbeitet  die  Maschine  cue  Summe  der  anzufertdgenden 
Steine,  wfthrend  das  Brennen  fortgefQhrt  wird,  bis  der  Vorrath  an  getrowieten 
Steinen  erschdpft  ist. 

Die  Grdese  und  die  Art  der  Ausftihrung  der  zum  Betriebe  nothwendigen 
Qeb&ude  kann  den  Gewinn  sehr  herabdriicken.  Vor  alien  Dingen  sind  aber  die 
Transportanlagen  und  die  zu  leistenden  Transportwege  sehr  in*s  Gewicht  fallend. 
Beim  Transport  mittelst  Schubkarren  bezw.  unter  Benutzung  einer  Geleisanlage 
sind  folgende  Verh&ltnisse  zu  berQcksichtigen :  Mittelst  Schubkarren  werden  jedes- 
mal  ca.  0,07  cbm.  Thon  oder  Lehm  befSrdert:  um  1  cbm  Thon  von  der  Gmbe 
zur  Maschine  zu  schaffen,  muss  also  ein  Arbeiter  diesen  Weg  16mal  machen, 
w&hrend  bei  horizontal er  Geleisbahn  ein  Arbeiter  1  cbm  Thon  auf  2  Fahrten  beqnem 
heranschaffen  kann.  Die  Fahrgeschwindigkeit  mit  Schubkarren  betrSgt  etwa  50  m, 
diejenige  auf  einer  [Schienenbahn  ca.  72  m  in  der  Minute;  bei  Benutzung  einer 
Feldbahn  treten  also  grosse  Zeiterspamisse  ein,  welche  beim  Transport  durch  Sdiub- 
karren  verloren  gehen.  Da  vielleicht  der  grOsste  Theil  der  Arbeit  Ar  die  Ziegelfabri- 
kation  im  Transport  der  Thon-  und  Steinmassen  besteht,  so  wird  diejenige  Anlage 
die  niedrigsten  Ldhne  zu  zahlen  haben,  in  welcher  in  einer  gewissen  Zeiteinheit 
bei  mSglichster  Eflrzung  der  Wege  ein  Arbeiter  das  grdsste  Quantum  an  Thon 
oder  Steinen  fortbe  wegen  kann. 

Statistisches.  Das  Deutsche  Reich  fabrizirt  in  ca.  6000  Betrieben  j&hr^ 
lich  gegenw&rtig  2,5  MiUiarden  Normal-Ziegel;  die  Produktion  Englands  wird  auf 
3  Milliarden,  diejenige  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  auf  7  Milliarden 
gesch&tzt.  BerQcksichtigt  man,  dass  die  deutschen  und  englischen  Fabrikate  etwa 
3,5  kff  schwer  sind,  dagegen  die  amerikanischen  nur  annShemd  2,5  kg  wiegen, 
and  dass  das  Normalformat  in 


Deutschland 
England  ca. 
Nordamerika 


25     :12 
23,6  :  11,5 
20    .10 


6.5  cm  betr&gt,  also  der  Stein  1950  ccm  enth&lt 

7.6  ,  ,  ,       ,        .     2062 
5      ,          ,          ,       •        ,      1000 


a 

9 


Mauenieg^l. 
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so  berechnet  sich  die  j&hrliche  Produktion  1)  dem  Gewichte  nach  (t  =  1000  kg); 

in  Deutschland  zu  ca.  .    .    .      9  000  000  t 
,  England  ,       ...    10500000  , 

.  Nordamerika     ,       ...    17000000  , 


2)  dem  Volnmen  nach: 

in  Deutschland  zn 
England 


9   — •••e"~***  « 

Nordamerika  , 


487  500  000  cbm 
618  600000    9 
700000  000     . 


Anf  den  Eopf  der  BevSlkemng  kommen  in  Deutschland  dnrchschnittlich 
j&hrlich  ann&hemd  56,  in  Ens^and  90,  in  Nordamerika  130  Ziegel. 

Das  gr588te  Ziegelwerk  Enropas  Bind  die  frOher  Drascheschen  Ziegelwerke 
nftchst  Wien  nnd  Pest,  woselbst  mehr  als  35  einzelne  Ring5fen  (Heusin^er 
T.  W aid  egg,  Die  Ziegel-  und  R5hrenbrennerei  1892.  606)  mit  40  Feuem  und  emer 
Tagesproduktion  von  zusammen  etwa  600000  oder  einer  Jahresproduktion  von  etwa 
200000000  Ziegeln  im  Betriebe  sind.  Deutsdilands  grOsstesWerk  vird  zu  Siegers- 
dorf  in  Schlesien  mit  7  RingOfen  betrieben. 


Einfuhr  von  Thonwaaren  in  Deutschland  in  Tonnen  a  1000  kg: 


1.  FUr  Manersteine,  Elinker,  Dach- 

ziegel 

2.  ,     feuerfeste  Steine 

3.  a     gemeines  glasirtes  TSpferge- 

schirr,  auch  gemeine  Oeien  etc. 

4.  a     Schmelztiegel,  Muffeln,  R5h- 

ren,  Platten,  Eapseln   .    .    . 

5.  «    andere  Thonwaaren  ausserPor- 

zellan 

6.  a    Porzellan  und  porzellanartige 

Waaren 


1887 


112  720 
28118 

1296 

1677 

795 

477 


1888 


176  577 
42375 

1288 
709 

1021 
526 


1889 


190  903 
52  256 

1161 

1098 

536 

203 


1890 


152  337 
51525 

1060 

1482 

589 

225 


1891 


106  275 
41917 

979 

880 

716 

191 


Ausfuhr  aus  Deutschland: 


1891 


1.  FQr  Mauersteine,  Elinker,  Dach- 

ziegel 

2.  ,    feuerfeste  Steine 

8.     „    gemeines  glasirtes  T5pferge- 

echirr,  auch  gemeine  Oefen  etc. 

4.  «     Schmelztiegel,  MufiPeln,  Rfih- 

ren,  Platten,  Eapseln   .    .    . 

5.  a     andere  Thonwaaren  ausser  Por- 

zellan  

6.  a    Porzellan  und  porzellanartige 

Waaren 


1888 


757  730 
39  326 

10  627 

6  674 

16  983 

11474 


685  429 
35  985 

9  699 

5574 

17  377 

11977 


1889 


120  622 
34629 

7  507 

4  393 

6  824 

1891 


1890 


110  434 
36  249 

8  078 

4279 

6  589 

1882 


167  896 
85  430 

8  699 

4218 

6466 

2004 
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Asbest. 

Geschichtlicbes.  Der  Asbest  war  scbon  den  Alien  bekannt  und  erhielt 
seinen  Namen  (Asbestos)  wegen  seiner  Eigenschafb  unverbrennlich  zu  sein; 
man  stellte  schon  im  Alterthume  unverbrennliche  Gewebe  (asbestinum)  ana  seinen 
Fasem  her  und  benatzte  dieselben  als  Tafelttlcher  oder  bei  Leichenverbrennim^^n 
zur  Reinhaltung  der  Asche.    Nach  Berichten  des  Pansanias  war  der  Docht  der 

foldenen    Lampe    der   athenischen   Minerva   aus  Asbest   oder   .karjetischem 
lachs*  gewoben. 

Yorkommen.  Der  Asbest,  seiner  chemischen  Zusammensetznng  nach  ^n 
Magnesinmsilikat,  in  welchem  die  Magnesia  durch  mehr  oder  weniger  Kalk 
erseUt  ist,  steht  zu  den  Hornblende-,  Augit-  und  Glimmermineralien  in  enffer  Be- 
ziehnng  und  findet  sich  h&ufig  gemeinsam  mit  diesen  Mineralien.  Miner^ogisch 
unterscheidet  man  Asbest  oder  Tremolith  und  Amiant  oder  Strahlstein 
(Bergflachs  oder  Federweiss).  Grosse  Ablagerungen  finden  sich  in  Steiermark,  Tirol, 
Italien,  Pyren&en,  Sibirien,  Australien  und  besonders  in  Nordamerika. 

Eigenschaften.  Die  Fasern  des  gemeinen  Asbestes  sind  am  wenigsten 
biegsam;  sie  sind  von  weisslichgrQnlicher  oder  in  Folge  eines  geringen  Fe2Q9- 
€^haltes  von  gelblicher  Farbe,  unverbrennlich  und  an  den  Eanten  durchscheinencL 
Am  biegsamsten  und  fflr  Gewebe  daher  am  geeignetsten  ist  der  Amiant. 

Verwendung.  Der  Asbest  wird  in  der  Hanptsache  zu  Filzplatten,  Papier, 
porSsen  Tampons,  Seilen  und  unverbrennlichen  Geweben  verarbeitet  Die  Asbest- 
platten  dienen  im  Laboratorium  vielfach  an  Stelle  von  Sandb&dem.  ^  Das  Asbest* 

Eapier  kann  mehrmals  beschrieben  und  von  den  Schrifbzfigen  gereinigt  werden. 
ie  Asbestseile  werden  zum  Abdichten  von  MannlGchem,  Stopfhiichsen  u.  dergL 
verwendet.  Aus  Asbestgewebe  fertigt  man  unverbrennliche  Handschuhe,  Htlte, 
Lampendochte  und  in  Gomo  Spitzen  an.  Vielfach  wird  der  Asbest  auch  mit  Hanf 
zusammen  verwoben  und  letzterer  durch  Ausbrennen  entfemt,  so  dass  nur  das  un- 
verbrennliche Gewebe  tibrig  bleibt. 

Zur  Herstellung  formbarer  Asbestmasee  wird  nach 
J.  E.  G.  Meran  (D.R.P.  Nr.  63856)  Asbest  gepulvert  und  nach  Zu- 
satz  von  Wasser  durch  UmrOhren  ein  gleichmassiges  Gemisch  dar- 
gestellt  (W.  J.  1892.  1067).  Dann  wird  unter  Umrtthren  mehr  Wasser 
zugesetzt,  so  dass  ein  Brei  entsteht,  den  man  durch  Trocknen  sich  ein- 
dicken  l&sst,  bis  die  Masse  die  gewUnschte  Formbarkeit  besitzt.  Sie 
dient  zur  Herstellung  von  Filtern,  die  eine  Zeit  lang  getrocknet,  schliess- 
lich  gebrannt  werden.  Asbestfilter  stellt  auch  F.  Breyer  (D.B.P. 
Nr.  57962)  und  Garros  her.  Letzterer  nennt  die  gebrannto,  sehr  lang- 
sam  getrocknete  Masse  Asbestporzellan  (C.  r.  113.  864;  Ch.  Z.  1892. 
16.  439;  Ch.  Z.  Rep.  1892.  16.  6,  139).  Bei  1200^  gebrannt,  sind  die 
von  Garros  hergestellten  Filter  pords  und  zu  bakteriologischen  Unter- 
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suchungen  sehr  geeignet,  bei  hdherer  T.  verdichtet  sich  die  Masse, 
wird  durchscheinend  und  nimmt  einen  porzellanartigeD  Charakter  an. 
Die  por5se  Masse  enthalt  ausserordentlich  kleine  und  zahlreiche  Poren, 
welche  im  Gegensatze  zu  denen  des  gewohnlichen  Filtrirmaterials  Mikro- 
organismen  nicht  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  eindringen  lassen.  Nach 
Versuchen  von  Durand-Fardel  und  Bordas  ist  ein  Wasser,  welches  in 
1  ccm  1200  Bakterien  enthalt,  nach  der  Filtration  durch  Asbestporzellan 
Tollkommen  sterilisirt;  Cousin  und  M^ran  fanden,  dass  Weine,  Essig, 
Sauren  u.  dergl.  bei  der  Filtration  durch  Asbestporzellan  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  nicht  verandert  werden,  wonach  dieses  Filter  auch 
zum  Filtriren  und  Sterilisiren  von  Wein,  Essig  und  Sauren  dienen  kann. 
Da  der  Widerstand  des  gew5hnlichen  Porzellans  2,75mal  grosser  als 
der  des  Asbestporzellans  (C.  r.  1892.  114.  700)  gefunden  wurde,  wer- 
den  aus  demselben  auch  por5se  Gefasse  fQr  Batterien  angefertigt. 

Mercier  (Fr.  Patent  219,  555)  stellt  aus  Asbest  und  Kautschuk  ein 
Produkt  her,  welches  bei  Accumulatoren,  Isolatoren,  Saurebehaltem, 
elektrischen  Elementen  und  Aehnlichem  Verwendung  findet,  indem  dem 
reinen  Para-Eautschuk  10  bis  30  ^/o  Asbest  in  Pulverform  beigeniischt 
und  weiter  fUr  Weichgummi  5  bis  10  ^/o  S,  ftir  Halbweichgummi  10  bis 
20  ^/o    und   fQr  Hartgummiwaaren   25  bis  60  ^/o  S  hinzugefttgt  werden. 

R.  Westphalen  stellt  AsbestplattenmitmetallischenUeber- 
zUgen  her  (D.R.P.  Nr.  64324),  indem  er  dieselben  zunachst  mit  einem 
den  elektrischen  Strom  leitenden  Ueberzug,  aus  Graphit  und  einem 
Bindemittel  bestehend,  versieht,  sie  trocknet  und  den  Graphitanstrich  durch 
Pressen  oder  Poliren  verdichtet.  Um  bei  der  folgenden  Galvanisirung 
die  Bildung  des  Metallniederschlages  zu  beschleunigen,  wird  gegen  die 
Asbestplatte  ein  Metallgitter  gepresst,  das  Ganze  in  das  elektrolytische 
Bad  gehangt  und  mit  dem  negativen  Pol  einer  Batterie  oder  einer  Dy- 
namomaschine  verbunden.  Sobald  sich  auf  der  Asbestplatte  gentlgend 
Metall  abgeschieden  hat,  wird  das  Metallgitter  entfernt  und  die  Gal- 
vanisirung  fortgesetzt. 

Der  in  Europa  verarbeitete  Asbest  soil  zu  neun  Zehnteln  in 
Mantem  (Steiermark)  gewonnen  werden. 
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Geschichtliches.  In  ftltererZeit  hielt  man  den  Graphit  f&r  Pb-haltig. 
daher  die  Bezeichnnng  Reissblei,  anch  mit  Molybd&nglanz  (Wasserblei)  wordc 
er  verwechselt.  Scbeele  unterschied  ihn  1799  von  letzterem  und  sprach  ihn  als 
eine  mineralische  Kohle  an.  Sp9.ter  hielt  man  ihn  ftir  eine  Verbindung  von  C 
mit  Fe,  weil  er  beim  Verbrennen  stets  Fe203  hinterliess,  bis  Ears  ten  nachwies, 
dass  das  Fe  von  ihm  getrennt  werden  kOnne. 

Vorkommen.  Der  Graphit  bildet  im  Granit,  Gneis,  Thonschiefer  G&Dge 
nnd  Lager  von  mehr  oder  weniger  reiner  Beschaffenheit ,  meist  mit  erdigen  Bei- 
mengungen  vernnreinigt.  R.  Beck  und  W.  Lnzi  (B.  1891.  24.  1884;  Ch. Z. Rep. 
1891.  15.  199)  erbringen  den  Nachweis,  dass  der  Graphit  in  Eontaktgesteinen  auf- 
tritt  and  dass  er  darin  unter  Einwirknng  der  vom  Emptivgestein  ansgehenden 
metamorphosirenden  Agentien  aus  amorphen  kohligen  Snbstanzen  entstanden  ist 
Dass  in  der  Natur  Graphit  aus  Eohlen  bezw.  kohligen  Substanzen  entstehen  kann 
nnd  thats&chlich  entstanden  ist,  wird  hierdurch  gezeigt,  ein  Nachweis,  der  bislang 
fehlte,  denn  auch  alle  bekannten  kQnstlichen  Bildungsweisen  von  Graphit  varen 
kaom  dazu  angethan,  eine  ErklHrung  fQr  die  Entstehnng  des  natOrlich  yot- 
kommenden  Graphits  zu  liefem.  Die  bekanntesten  Fundorte  sind  bei  Passau  in 
Baiem»  in  England  (Borrowdale),  femer  auf  Ceylon,  in  Sibirien  am  Jenissei  nnd 
in  Nordamerika.  Die  englischen  Gruben,  welch  e  frfiher  wShrend  einer  IVsmonat- 
lichen  Abbauzeit  800000  Mk.  Reingewinn  brachten,  sitid  nahezu  erschSpft  Von 
grosser  Bedeutung  sind  in  den  letzten  Dezennien  (Hofmann,  Ber.  fiber  die  Ent- 
wickelung  der  chemischen  Industrie  1.  250)  die  Ablagerungen  in  Ealifomien  gewor 
den,  wo  der  Graphit  in  G&ngen  von  20  bis  30  Fuss  M&chtigkeit  von  so  ausser- 
ordentlicher  Reinheit  auftritt,  dass  er,  in  festen  Bl5cken  gebrochen,  ohne  weitere 
Behandlung  durch  Waschen  oder  SchlS.mmen  versandt  wird.  Im  Jahre  1868  wor- 
den  monatlich  20000  Gtr.  gewonnen,  ohne  dass  der  Ban  in  mSglichst  grosser 
Ausdehnung  betrieben  worden  w&re.  —  Den  5sterreichischen  und  baierischen  Graphit- 
berffbau  bespricht  T  h.  A  n  d  r  e  e  (B.  H.  Z.  1890.  270).  Das  Graphitlager  in  Paaaa 
wird  seit  Jahrhunderten  ausgebeutet  und  das  Material  ist  zur  Tiegelfabrikation 
vornehmlich  geeignet. 

Ednstlich  bildet  sich  der  Graphit  beim  starken  Glfthen  des  Diamants  unter 
Lnftabschluss ;  femer  beim  langsamen  Abkflhlen  von  stark  erh.,  mit  G  ges&ttigtem 
Boheisen  (Hohofengraphit),  theils  fein  vertheilt  in  Fe  (graues  Roheisen),  hSufig 
aber  in  deutlichen,  gl&nzenden  Erystallbl&ttchen.  Graues  Roheisen  mit  HCl  be- 
handelt  hinterlftsst  den  Graphit  in  zarten  Pl&ttchen.  Auch  im  Meteoreisen  findet 
sich  zuweilen  Graphit.  Endlich  bildet  er  sich  bei  der  Leuchtgasfabrikation  (Re- 
tortengraphit),  bei  der  Zersetzung  von  GN-Verbindungen,  durch  Zersetzung 
von  CS2  bei  hoher  T.  und  wenn  man  CC12  Uber  geschmolzenes  Gusseisen  leitet. 

Eigenschaften.  Das  SG.  des  reinen  Graphits  ist  nach  Fuchs  2,14, 
nach  Anderen  schwankt  es  zwischen  2,105  und  2,588,  es  ist  also  weit  geringer  als 
dasjenige  des  Diamants.  Der  Graphit  ist  ein  g^ter  Letter  der  Elektricit&t ,  nach 
Holz  (P.  A.  151.  76)  wird  er  vom  Magneten  angezogen;  er  leitet  die  Wftrme 
besser  als  Diamant  Die  Graphite  verhalten  sich  gegen  HNO3  verschieden,  und 
Lnzi  (B.  1891.  24.  4085;  Gh.  Z.  Rep.  1891.  15.  846;  1892.  16.  10,  81)  nennt  die- 
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jeni|fen  Yorkommnisse,  welche,  mit  ranchender  Salpetersfture  befeuchtefc,  aich  beixn 
Erhitzen  auf  bl&hen  und  lange  wurmartige  Gebilde  von  metallischem  Glanze  bilden, 
Graphite,  diejenigen,  waLche  diese  Reaktion  nicht  zeigen,  Graphitite.  Zu 
den  ersteren  geh5rt  nach  L  a  z  i  beispielsweise  der  Graphit  von  Ceylon,  zn  letzteren 
deijenige  von  Passan.  Moisaan,  welcher  dieses  Verhalten  ^leichfalls  stndirte, 
sdireibt  das  Auf  bl3iien  einer  plOtzHchen  Gasentwickelung  zu,  die  dutch  Zersetznng 
einer  geringen  Menge  amorpher  Kohle,  welche  wahrscheinlich  zwischen  den 
hexagonalen  Bl&ttem  des  Graphits  komprimirt  ist,  entstanden  sein  kOnnte;  oder 
es  handelt  sich  (nach  Berthelot)  um  pyrogene  Zersetzung  einer  sehr  geringen 
Menge  Graphitozyd ,  welches  unter  der  Einwirkung  der  HNO3  auf  Kosten  einer 
Spur  amorphen  Graphits,  der  mit  dem  kryst.  Graphit  gemischt  ist,  entstand  (G.  r. 
1893.  116.  608;  Ch.  Z.  Rep.  1893.  17.  105).  Dnrch  die  Analyse  liessen  sich  Unter- 
schiede  in  der  Znsamuiensetzung  der  von  Lnzi  angenommenen  Graphite  und 
Graphitite  nicht  nachweisen  (1.  c).  Der  blatterige  Graphit  von  Passau  und  Ceylon 
ist  dichter  und  schwerer  verbrennbar  als  der  amorphe,  weichere  bOhmische  und 
steierische  Graphit ;  der  natUrliche  Graphit  enth&lt  stets  mehr  oder  weniger  erdige 
Beimengungen ,  er  hinterlS.88t  zum  Theil  unter  57o  oft  auch  mehr  Asche,  die  im 
WesentSchen  aus  Si02  und  FejOs  besteht. 

Die  Zusammensetzung  des  nattlrliehen  Graphits  geht  aus  nachfolgenden  Unter- 
suchungen  von  M^ne  (C.  r.  64.  104)  hervor: 


Fundort 
Spec.  Gew. 

Borrow- 
dale 

2,3455 

Passau 
2,3032 

Mugrau 
2,1197 

Ceylon 
2,3501 

Schwarz- 
bach 

2,1759 

Ural 
(Alibert) 

2,1759 

Fliichtige  Bestand- 

theile    .... 

Eohlenstoff  .    .     . 

Asche 

Die  Asche  enthSJt: 

SiO.2 

AI2O3 

FejOg 

CaO,  MgO     .     .     . 
Alkalien  u.  Verlust 

1,10 

91,55 

7,35 

0,525 
0,283 
0,120 
0,060 
0,012 

7,30 
81,08 
11,62 

0,537 
0,356 
0,068 
0,017 
0,022 

4,10 

91,05 

4,85 

0,618 
0,285 
0,080 
0,007 
0,010 

5,10 
79,40 
15,50 

1,05 
88,05 
10,90 

0,620 
0,285 
0,063 
0,015 
0,017 

0,72 

94,03 

5,25 

0,642 
0,247 
0,100 
0,008 
0,003 

Luzi  (B.  1891.  24.  4085)  fand  im  Graphit  von: 

Eohlenstoff  Wasserstoff 


Ticonderoga . 
Desgl.  Eryst. 
Ceylon  .  .  . 
Passau  .  .  . 
Sibirien     .    . 


99,87 
99,86 
99,82 
99,93 
99,89 


0,11 
0,12 
0,17 
0,05 
0,10 


Roher  Passauer  Graphit  enth&lt  nach  Th.  An  dree  (1.  c.)  53,8^0  Graphit, 
auf bereiteter  89,27o,  besserer  Abfall  36,87o  und  geringerer  Abfall  nur  22,37o  Graphit. 

Analytisches.  Zur  Werthbestimmun^  der  Graphite  ist  in  erster  Linie 
die  C-Bestimmung  erforderlich.  Im  Fabrikbetnebe  wird  dieselbe  meistens  in  der 
von  Schwarz  und  Wittstein  angegebenen  Weise  ausgefQhrt:  0,5  g  Graphit 
werden  mit  der  25fachen  Menge  PbO  (GlS.tte)  innig  gemischt  und  in  einem  Probir- 
tiegel  erh.  Aus  dem  erhaltenen  metallischen  Pb  wird  der  Gehalt  an  C  berechnet; 
34,5  g  Pb  entsprechen  1  g  C.  Es  ist  dabei  zu  berticksichtigen ,  dass  auch  noch 
andere  Substanzen  als  C,  z.  B.  S-Metalle  und  Fe,  auf  die  GlUtte  reduzirend  ein- 
wirken  kOnnen.  Man  hat  daher  verschiedene  andere  Methoden  zur  genauen  Be- 
stimmnng  des  C  vorgeschlagen ,  z.  B.  UeberfQhrung  in  CO2,  doch  ist  im  Fabrik- 
betriebe,  wo  es  auf  eine  mdglicbst  einfache  und  schnelle  Eontrole  ankommt,  wohl 
meistens  die  zuerst  genannte  Methode  in  Anwendung.  AusfCkhrliche  Ang^ben  tiber 
die  Graphitanalyse  und  die  Bestimmung  der  Verunreinigungen  machte  Jablin- 
Gonnet  (J.  Ph.  Ch.  1891.  24.  392;  Ch.  Z.  Rep.  1891.  16.  295). 
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Bevor  der  natttrliche  Ghraphit  in  der  Technik  Verwendung  findet, 
wird  er  durch  Scblammen  und  auf  chemischem  Wege  gereinigt.  Die 
erdigen  Bestandtheile  bleiben  beim  Scblammen  zurQck;  die  Keinigung 
auf  chemischem  Wege  erfolgt  durcb  Auskochen  mit  H^SO^  und  HNO3 
zur  Entfemung  des  Fe-Gebalts  oder  durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem 
EsCli  und  yerd.  H^SO^  im  Wasserbade,  so  lange  sich  noch  CI  entwickelt. 
Der  Graphit  wird  dann  mit  HgO  gewaschen  und  bei  gelinder  Warme 
getrocknet,  wobei  sich  unter  Aufschwellen  desselben  HjSO^  entwickelt. 
Enthalt  der  Graphit  Kieselsaure,  so  wird  er  mit  NaFl  und  H^SO^  be- 
handelt. 

Brockadon  reinigt  den  fein  zerriebenen  Graphit  durch  Schmelzen 
mit  NagCOj  und  darauf  folgendes  Auswaschen  zuerst  mit  H^O,  dann 
mit  HCl  und  wieder  mit  H^O  (Feb ling,  Handworterb.  1878.  3.  505). 
Das  nach  dem  Trocknen  erhaltene  zarte  Pulver  wird  angefeuchtet,  in 
Formen  gebracht,  luftfrei  gemacht,  und  unter  hohem  Druck  zusammen- 
gepresst.  Die  Stilcke  haben  das  Ansehen,  die  Harte  und  Dichtigkeit 
des  nattirlichen  Graphits;  ihre  Leitungsfahigkeit  f(ir  Elektricitat  soil 
nach  Mathiessen  eine  18mal  gr5ssere  sein  als  die  des  natQrlichen 
Graphits. 

Anwendung.  Am  bekanntesten  ist  die  Verwendung  des  natQrlichen  ge- 
reinigten  Graphits  zu  Bleistiften;  derselbe  wird  auf  MQhlen  mit  geschl&mmteni 
Thon  yermahlen  und  die  plastische  Masse  in  den  erforderlichen  St&rken  aus  stehen- 
den  eisemen  Gylindem  mit  durchlochten  Bodenplatten  zu  F&den  ausgepresst.  Die- 
selben  werden  zerscbnitten  und  erh&rten  beim  Erhitzen  unter  Luftabscbluss.  Je 
nach  der  Menge  des  zugesetzten  Thones  und  der  H5he  der  GlQhhitze  erh&Lt  man 
Stifte  von  verschieden  hoher  H9.rte.  Die  Bezeichnung  „B  lei  stiff  stammt  daher, 
dass  &ltere  Maler  sich  der  aus  Italien  bezogenen  Stifte  bedienten,  welche  nach  B  eck- 
mann  wirklich  aus  Pb  bestanden.  Im  Mittelalter  kannte  man  die  heutigen  Blei- 
stifte  noch  nicht,  wenn  auch  vielleicht  der  Graphit  schon  frQher  zum  Schreiben 
benutzt  wurde.  Erst  durch  die  Entdeckun^  des  Borrowdale-Graphits  (1664),  welcher 
in  d&nne  Bl&ttchen  zerscbnitten  und  auf  emer  horizontalen  Scheibe  gegl&ttet  wurde, 
kam  der  Bleistifb  in  seiner  heutigen  Gestalt  auf;  der  Absatz  war  so  stark,  dass 
der  englische  Centner  Graphit  mit  3360  Mk.  bezahlt  wurde.  Die  englischen  Blei- 
stifte  kamen  um  1680  nach  Deutschland ;  1726  gab  es  in  Stein  beiNdmberg  schon 
Bleistiftmacher,  und  die  junge  Industrie  erfreute  sich  des  besonderen  Schutzes  der 
baierischen  Regierung.  Als  Bindemittel  nahm  man  frQher  Schwefel,  Gummi,  Harz 
Oder  dergl. ;  die  Erfindung  der  Thonmischung  machten  gleichzeitig  der  franzOsische 
Industrielle  Cont^  und  der  Deutsche  Hardtmuth  in  Wien  1795.  Die  Nilm- 
berger  Industrie,  welche  das  alte  Verfahren  beibehielt,  gerieth  in  Verfall,  bis  durch 
E  as  par  Faber  (Niirnberg)  die  deutsche  Bleistiftindustrie  den  gr5ssten  Aufschwung 
(1760)  erhielt,  besonders  nachdem  sich  Faber  das  vorzfiglichste  bislang  bekannte 
Material  (Alibertgraphit  aus  Sibirien)  gesichert  hatte.  1816  wurde  von  der 
baierischen  Regierung  in  Oberzell  bei  Passau  nach  dem  Cont^'schen  Verfahren 
eine  neue  Fabrik  eingerichtet.  Ntimberg  hat  ca.  26  Bleistiftfabriken  aufzuweisen, 
welche  mit  etwa  5500  Arbeitem  tiber  250  Millionen  Bleifedem  im  Werthe  von 
8,5  Millionen  Mk.  erzeugen;  n&chstdem  liefem  Frankreich  und  Oesterreich  die 
besten  und  meisten  Fabnkate,  w&hrend  der  Industrie  Englands  keine  Bedeutung 
mehr  beizumessen  ist. 

Der  bl&tterige,  schwer  schmelzbare  Graphit  findet  ausgedehnte  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Graphittiegeln  (schon  1599  von  dem  Italiener  Ferranto 
Imperato  erw&hnt).  Dieselben  werden  aus  einem  Gemenge  von  feuerfestem  Thon 
und  gereinigtem  natQrlichen  Graphit  hergestellt;  am  geeignetsten  ist  Ceylon- 
Graphit,  auch  deijenige  von  Passau  wegen  der  blS.tterigen  Struktur  und  grossen 
Dichtigkeit  gegenQber  den  amorphen  Graphitsorten. 

Man  nimmt  auf  1  bis  3  Gewichtstheile  Thon  1  Gewichtstheil  Graphit  (h&ufig 
unter  Zusatz  von  Chamotte  und  Quarz,  um  das  Springen  der  Tiegel  zu  vermei- 
den);  Thon  und  Graphit  werden  trocken  mit  einander  gemengt,  dann  m&ssig  an- 
gefeuchtet,  auf  dem  Thonschneider  nochmals  durchgearbeitet  und  dann  vor  dem 
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Yerarbeiten  eine  Zeit  lang  in  einem  feuchten  Keller  gelagert.  Die  Masse  wird 
entweder  anf  der  Scheibe  verarbeitet,  mit  Stdssem  in  Fonnen  gestampft  oder  ge- 
presst.  —  Beim  st&rkeren  GlUhen  verbrennt  der  Graphit  an  der  Oberfl&che  der 
Tiegel,  die  dann  oberfl&chlich  gelbroth  erscheinen,  dieselben  werden  daber  Yor  dem 
Gebrancb  nnr  schwacb  gebrannt.  Wegen  seiner  grossen  WSjrmeleittingsf&higkeit 
bewirkt  der  Graphit,  dass  die  Tiegel  T-Schwankungen  gut  widerstehen.  Die  Graphit- 
tiegel  finden  besonders  znm  Schmelzen  von  Metallen,  Legirnngen,  Gussstahl  n.  dergl . 
Verwendung,  da  der  in  ihnen  enthaltene  G  der  Bildung  Yon  Metalloxyden  ent- 
gegen  wirkt.  In  Deutschland  sind  die  Ipser  oder  Passaner  Tiegel  tind  diejenigen 
yon  Grossalmerode  sehr  gesucht.  Anstatt  Graphit  verwendet  man  auch  zuweuen 
Eoks  oder  Eohlen,  wenn  sie  in  der  Asche  moglichst  wenig  Schmelzmittel  enthalten. 
Da  der  Graphit  ein  guter  Elektricit&tsieiter  ist,  werden  durch  Anreiben  mit 

Seschl&mmtem  Graphit  nicht  leitende  Fonnen  zur  Herstellung  von  galvanischen 
eberztigen  oder  Abdrtlcken  leitend  gemacht;  auch  macht  man  die  Oberfl&che  von 
Eisenger&then  durch  Abrei  en  mit  Graphit  gl&nzend  und  schQtzt  sie  dadurch  yor 
Host.  Mit  Fett  gemischt  wird  Graphit  zum  Ausstreichen  von  Eessein  benutzt,  um 
das  Ansetzen  von  Eesselstein  zu  verhindern.  In  der  Pulverfabrikation  dient  Graphit 
zum  Poliren  des  Pulvers;  dasselbe  zieht  dadurch  weniffer  leicht  Feuchti^keit  an, 
wird  aber  in  der  Schnelligkeit  des  Abbrennens  und  daher  in  der  Ezplosionskrafb 
beeintrftchtigt. 

Statistisches.  Im  deutschen  ZoUgebiet  betrug  die  Eintuhr  (a)  bezw. 
die  Ausfuhr  (b)  von  Graphit  in  Hektokilogramm  nach:  Gh.  Z.  1890.  14.  888; 
1891.  15.   188,   1092;  1892.  16.  225,  781;  1893.  17.  158,  820;  1894.  18.  164,  865: 

a.  b. 

1889    ....        114341         26580 
bezw.  dem  Werthe  nach  in  1000  Mark: 

1890 1855  240 

1891 1812  379 

1892 1715  321 

1893 1913  300 

Dabei  stellte  sich  1893  der  Preis  ftlr  100  kg  ftir  die  Einfdhr  auf  14,93  Mk.,  ftlr  die 
Ausfuhr  auf  12  Mk. 


Hecht. 
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Geschichtlicbes.  Die  Bemfihungen  Edison^s  und  Anderer,  C  zum 
Krystallisiren  zu  bringen,  fQhrten  1892  zur  Herstellung  Yon  Siliciumkohlen- 
stoff  SiC,  Carborundum,  durch  £.  G.  Acbeson.  Den  Namen  Carborundam 
verdankt  der  EOrper  der  ersten  Methode  seiner  Darstellung,  bei  welcber  man 
davon  ausging,  ein  Gemiflch  von  G  und  Tbonerde  durcb  einen  elektxiscben  Strom 
zum  Scbmelzen  zu  bringen.  Aus  der  Farbe  der  nacb  dem  AbktLhlen  in  der 
Scbmelze  Yorgefundenen  saphirblauen  und  rubinrothen  Kryst. ,  ihrer  H&rte  nod 
Form  BchloBS  man,  obne  den  EOrper  analysirt  zu  baben,  auf  eine  Verbindung  Ton 
Tbonerde  und  C  und  benannte  denselben  durcb  Zusammenziebung  von  Carbon 
und  Corundum  Carborundum.  Sp&ier  erwies  sicb  das  Erzeugniss  als  eine 
Verbindung  von  C  und  Eiesels&ure. 

Darstellang.  Das  Carborundum  SiC  (Siliciumkarbid)  ent- 
steht  nacb  0.  Mablbauser  (Z.  angew.  Ch.  1893.  16.  485)  gemass  der 
Gleicbung  SiO^  +  3  C  =  SiC  +  2  CO.  Die  Herstellung  des  Carborundum 
(Acbeson,  D.R.P.  Nr.  76629)  zerfallt  in  Miscbung  der  Bobstoffe, 
Scbmelzprozess  und  Reinigung  der  Reaktionsmasse. 

a)  Miscbung  der  Robstoffe.  Die  zur  Darstellung  Terwendeten 
Robstoffe  sind  Eoble  oder  Eoks,  Sand  und  Salz  in  mSglicbst  reinem 
Zustande;  Robstoffe  von  der  Zusammensetzung : 


C 

H,0 
SiOg 
P.O. 

SO, 

a 

PeA 
Al,03 
CaO  . 
MgO 

Na,0/ 
NaCl 


s 


Eoks 

Rand 

Salz 

90,24 

0,45 

0,28 

0,01 

5,53 

99,55 

0,05 





0,54 

0,01 



2,22 
1,69 

)0,29 

0,18 

0,07 

0,47 

0,06 

0,02 

0,02 


—  98,54 
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sind  brauchbar;  man  mischt  100  Thle.  Eoks  mit  100  Thin.  Sand  und 
etwas  Salz,  letzteres  wirkt  mechanisch.  E.  6.  Acheson  (Oest.  Ztschr. 
f.  Berg-  und  Hattenwesen  1894.  42.  115)  gibt  ein  Mischungs^erhaltniss 
von  40  ^/o  Kohle,  40®/o  Sand  und  20  ^/o  Eochsalz  an,  auch  hat  derselbe 
anstatt  Sand  mehrfach  kieselsaure  Thonerde  yerwendet. 

b)  Schmelzprozess.  Die  Erhitzung  der  Mischung  wird  in  einem 
aus  feuerfestem  Material  hergestellten  trogfdrmigen  Ofen,  an  dessen 
Schmalseiten  die  Elektroden  hineinragen,  vorgenommen.  Man  legt  die 
Rohstoffmischung  gleichmassig  um  einen  die  Elektroden  verbindenden 
Kohlenkern  herum  und  lasst  den  Strom  durch  den  Eohlenwiderstand 
gehen:  die  elektrische  Energie  wird  in  Warmeenergie  umgewandelt. 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  wahrend  mehrerer  Stunden :  6ase  entweichen 
'Und  neben  etwas  Graphit  und  amorphem  Siliciumkarbid  entsteht  krj- 
stallisirtes  oder  Carborundum  SiC. 

c)  Reinigung  der  Reaktionsmasse.  Nach  Erkalten  der 
•cementartig  verdichteten  Masse  wird  dieselbe  mechanisch  in  die  einzelnen 
Bestandtheile :  den  aus  unendlich  vielen  grtinglanzenden  Kryst.  be- 
stehenden  Carborundumcylinder,  amorphes  SiC  und  unangegriffenes  Aus- 
gangsmaterial  zerlegt.  Die  Krjstallbrocken  werden  zerstossen  und  zur 
Enifernung  von  Fe  und  Al  mit  HCl,  dann  mit  Natronlauge,  schliess- 
iich  mit  H^O  ausgewaschen,  bei  RothglUhhitze  ausgeglQht  und  mit 
^Flusssaure  behandelt.  Das  so  erzielte  Erzeugniss  enthalt  nur  noch 
Spuren  von  Yerunreinigungen  und  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 

Si 69,00  > 

C 30,20 

AljOa  und  FejO, 0,49 

CaO  .     .     .     .   ' 0,15. 

Ei^enschaften.  Bine  Stunde  lang  im  0-Strom  Bothgliihhitze  ausgesetzt, 
.zeigten  die  Carborundumkryst.  eine  Gewichteabnahme  von  0,41 7o ;  nach  achttftgiger 
Behandlong  mit  Flusss&ure  enthielten  sie  nur  noch  1,56  7o  Si02.  Durcb  Schmelzen 
mit  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  Carborundum  zerlegt.  Der 
H^j^grad  der  Garborundumkrystalle  ist  ausserordentlicli  gross,  und  wird,  zwischen 
dem  von  Sapbir  und  Diamant  liegend,  auf  97:  angegeben.  Man  kann  mit  den 
Krystallen  in  Stabl  und  Korund  Ldcher  schneiden,  wobei  der  ,  Temper*  des  Stahles 
iiicht  zerstOrt  wird. 

Verarbeitung.  Das  gereinigte  Material  wird  gepulvert  und 
durch  Schlammen  in  verschieden  feine  Pulversorten  getrennt,  die  nach 
dem  Eintrocknen  in  den  Handel  kommen  oder  direkt  zu  Schleifrddem 
und  Schleifsteinen  verarbeitet  werden.  Zur  Herstellung  von  Schleif- 
radem  u.  dergl.  wird  es  mit  einem  beim  Brennen  sinternden  Binde- 
mittel  versetzt  und  auf  hydraulischen  Pressen  in  die  gewQnschte  Form 
gebracht,  dann  in  Thonkapseln  bis  zur  Erweichung  des  Bindemittels 
in  Flammdfen  gebrannt.  Die  erkalteten  Gegenstande  zeigen  eine  grtLne 
IFarbe,  sie  sind  ausserordentlich  hart  und  leisten,  mit  EorundrUdem 
verglichen,  in  der  Zeiteinheit  die  3— 4fache  Arbeit.  Ftlr  das  Schleifen 
von  PrUzisionsarbeiten  ist  ihre  Yerwendung  von  unschatzbarem  Yortheil, 
•weil  sie  eine  sehr  geringe  Abnutzung  zeigen. 

Wirtbschaftliches.  Zur  Zeit  wird  noch  mit  erheblichem  Yerlust  an 
•Sand,  Eohle  und  Salz   gearbeitet  (Acheson  1.  c).  Ein  Pfund  Carborundum  er- 

Handbuch'der  chemischen  Technologie.    I.  56 


882  CarboruDdum. 

fordei't  4  Pfund  eines  Geinisches  von :  1,82  tPfund  Sand,  1,46  Pfund  Koks  und 
0,72  Pfund  Salz.  Die  ProduktionsSfen  der  .Carborundum  Company  Monongahela, 
Pa."  liefem  in  24  Stunden  100  Pfund  Carborundum;  die  Oefen  werden  mit  Eoble 
und  Oel  vorgebeizt  und  nacb  jedem  einzelnen  Gebrauch  abgebrocben,  da  die  £r- 
fabrung  gelebrt  bat,  dass  eine  wiederbolte  Anwendung  derselben  Ofenwdiide  da» 
Ausbringen  erbeblicb  reduzirt.  7  bis  8  Stunden  sind  erforderlicb,  um  einen  Thei! 
der  Charge  in  25  Pfund  Carborundum  QberzufQhren  und  4  Oefen  k5niien  m 
24  Stunden  bedient  werden,  was  einem  Gesammtgewinn  von  100  Pfund  entspricht. 
Der  Preis  der  Carborundumscbleifr&der  stellt  sich  zur  Zeit  bei  grdsseren  Dimen- 
sionen  4mal,  bei  kleineren  5mal  so  bocb  als  der  der  besten  Naxosscbmirgelr&der. 

Hecbt. 


Synchronistische  Zusammenstellung  der  wichtigsten 
Zeitschriften  der  chemischen  Technologie. 

Bearbeitet  von 

Dr.  Rudolf  Kaiser. 


I.    Zeitschriften  Deutschlands  und  Oesterreichs. 

1.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (Liebig). 

2.  „  „         n  „  J,  n  Supplementbande. 

3.  J,  far  Gewerbe  und  Bauwesen  (Glaaer). 

4.  ^  der  Landwirthschaft.    a)  Jabrgang.    b)  Band. 

5.  „  der  Oenologie. 

().         r,         der  Physik  und  Chemie  (Poggendorff). 

7.  ,  r,         n        n  »        (Wiedemann). 

8.  ,  1.         «         »  »        Beiblatter. 

9.  Apotheker-Zeitung.    Leipzig. 

10.  r,  ,  Siiddeuteche.    (FrUber:  Pharmac.  Wochenblatt.)    Stuttgart. 

11.  Arbeiten  aus  dem  Kais.  Gesundbeits-Amt. 

12.  Arcbiv  filr  Hygiene. 

13.  ,       der  Pharmacie  (des  Apothekervereins).  a)  Ganze  Folge.  b)  Zweite  Reihe. 

c)  Dritte  Reihe. 

14.  Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft. 

15.  Brauer-  und  Hopfenzeitung,  AUgemeine.    (Spater:  Allgemeine  Hopfenzeitung.) 

16.  Brauerzeitung,  Norddeutsche.    (Deutsche  Brauindustrie.) 

17.  Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 

18.  Centralanzeiger,  Chemiscb-technischer. 

19.  Centralblatt  ftir  Agrikulturchemie  (Biedermann). 

20.  „        f  Chemisches. 

21.  „  fiir  Papierfabrikation. 

22.  Centralhalle,  Pharmaceutische. 

23.  Chemiker  und  Drogist. 

24.  Chemiker-Zeitunf^. 

25.  Chemiker-  und  Techniker-Zeitung,  Allgemeine  dsterreiehische. 

26.  Chemikerzeitung,  Deutsche. 

27.  Gerber.    Wien. 

28.  Gesundheitsingenieur.     Miinchen. 

29.  Hopfenkurier.    NUmberg. 

30.  JahrbUcher,  Landwirtbschaftliche. 

31.  Jahrbuch  f{lr  praktische  Pharmacie.    (Seit  1854:  Neues  Jahrbuch  .  .  .) 

32.  Jahresbericht  der  chemischen  Technologie  (Wagner). 

33.  ,  der  Thierchemie. 
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34.  Industrie,  Die  Deutsche. 

35.  Industriebl&tter.    Berlin. 

86.  Industrie-  und  Gewerbeblatt,  Bayerisches.    (Bis  1868 :  Kunst-  und  Gewerbeblatt.) 

87.  Industrie-Zeitung,  Deutsche  (frQher:  S8,ch8i8che). 

88.  Journal  fQr  praktische  Cbemie. 

89.  „         „    Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung. 

40.  ,         »    dffentliche  Gesundheitspflege.    Wien. 

41.  „         ,    Landwirthschaft. 

42.  „     .  Polytechnisches  (Dingier). 

43.  Milchzeitung.    Bremen. 

44.  Mittheilungen  des  K.  K.  technolog.  Gewerbemuseums.    Section  f.  chem.  Gewerbe. 

(Seit  1887:  Neue  Folge.) 

45.  Mittheilungen  der  Egl.  technischen  Versuchs-Anstalten. 

46.  Monatshefte  fQr  Chemie. 

47.  Notizblatt,  Polytechnisches. 

48.  Papierzeitung.    Berlin. 

49.  Post,  Pharmaceutische. 

50.  Repertorium  fQr  Phannade.    (Seit  1852:  Neues  Repertorium .  .  .) 

51.  Stahl  und  Eisen. 

52.  Thonindustrie-Zeitung. 

53.  Verhandlungen  des  Vereins  z.  Bef^rderung  d.  Gewerbfleisses. 

54.  Versuchsstationen,  Die  landwirthschaftlichen. 

55.  Vierteljahrsschrifb  Qber  die  Fortschr.  auf  dem  Geb.  der  Chemie  der  Nahmng^- 

u.  Genussmittel. 

56.  Vierteljahrsschrift,  Deutsche,  fQr  5ffentliche  Gesundheitspflege. 

57.  Weinzeitung,  Deutsche. 

58.  Wochenschrift  fQr  Brauerei. 

59.  n  ,  Schweizerische,  fQr  Pharmacie.  (Bis  1862:  Schweiz.  Zeitscbrifb  . . .) 

60.  Zeitschrift  des  allg.  Osterreichischen  Apothekervereins. 

61.  p  ,  Oesterreichische,  fQr  Berg-  und  HQttenwesen. 

62.  K  fQr  das  Berg-,  Hiitten-  und  Salinenwesen  des  Preuss.  Staates. 

63.  „  fQr  (>hemie  (HQbner). 

64.  „  fttr  analytische  Chemie  (Fresenius). 

65.  „  ftir  angewandte  Chemie. 

66.  „  fQr  die  chemische  Industrie. 

67.  „  fQr  Nahrungsmitt^l-Untersuchung  und  Hygiene. 

68.  y,  t  Neue,  fQr  RQbenzucker-Industrie  (Scheibler). 

69.  ,  fQr  Spiritusindustrie. 

70.  r  des  Vereins  fQr  Riibenzuckerindustrie.  a)  Ganze  Folge.  b)  Neue  Fol^e. 

71.  r  fQ]^  Zuckerindustrie  (seit  1877:  in  BOhmen).    Prag. 

72.  „  ,  Oesterr.-ungarische,  fQr  Zuckerindustrie  und  Landwirthschaft. 

73.  Zeitung,  Berg-  und  hQttenmUnnische.     a)  Granze  Folge.    b)  Zweite  Folge. 

74.  ,      ,  Pharmaceutische. 

75.  Zuckerindustrie,  Die  deutsche. 

II.    Zeitschriften  Frankreichs. 

76.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

77.  ,         d'Hygiene. 

78.  n        des  Mines. 

79.  Bulletin  de  la  Societe  Chimique  de  Paris. 

80.  «  9*     t.        »       Industrielle  de  Rouen. 

81.  Comptes  rendus  de  I'Acad^mie  des  sciences.    Paris. 

82.  Institut.    Sciences  math^matiques  etc. 
88.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie. 

84.  Moniteur  scientifique  (du  Chimiste). 

III.    Zeitschriften  Englands. 

85.  Gazette,  The  Chemical. 

86.  Journal,  The  Brewers'. 
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87.  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London.    (Bis  1862 :  Quarterly  Journal . . .) 

a)  Ganze  Serie.    b)  II.  Serie. 

88.  „       of  the  Society  of  Chemical  Industry. 

89.  ,     ,  Pharmaceutical,  and  Transactions. 

90.  „     ,  Quarterly,  of  Science. 

91.  Iron.     London. 

92.  Magazine,  Philosophical. 

93.  News,  Chemical.    London. 

94.  Proceedings  of  the  RoyaJ  Society  of  London. 

95.  Transactions  ,      ,         ,  «         »         « 

IV.    Zeitschriften  Amerikas. 

96.  American,  The  Scientific. 

97.  Apothekerzeitung,  Deutsch-Amerikanische. 

98.  Chemist,  The  American. 

99.  Journal,  American  ChemicaL 

100.  „      ,  American,  of  Pharmacy. 

101.  J,      ,  American,  of  Science  (Silliman). 

102.  „      ,  Engineering  and  Mining. 

108.        »         of  analytical  (and  applied)  Chemistry.    Easton. 

104.  ,         of  the  American  Chemical  Society. 

105.  Press,  Mining  and  scientific.    San  Francisco. 

106.  Rundschau,  Pharmaceutische.    New- York. 

v.    Zeitschriften  verschiedener  Lftnder. 

107.  Annaler,  Jem-Kontorets.    Stockholm. 

108.  Archives  N^erlandaises.    Harlem. 

109.  ,         des   Sciences   physiques   et  "naturelles.     (Biblioth^que    universelle.) 

Gendve.  • 

110.  Bulletin  de  TAcad.  de  St.-P^ter8bourg.    (Bis  1842:  Bulletin  scientifique;   bis 

1859:  Bulletin  de  la  dasse  physico-math^matique.) 

111.  Grftzzetta  chimica  Italiana. 

112.  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschafb. 

118.  M^moires  de  TAcad.  de  St.-P^tersbourg.    Sciences  naturelles. 

114.  Kecueil  dee  travaux  chimiques  des  Pays-Bas. 

115.  Zeitschrift,  Pharmaceutische,  fiir  Russland.     St.-Petersburg. 
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m.    Zeitsohriften  Englands. 

85.  86.  87.    88.  ^).  90.  ^91^  92.  J3^  94.  95. 

__  a   b—  —  -  — 111.16.  17  —    -  - 

-_-___  __  _  _ 18.  19  --    -  - 

!-____  i_____  20.  21  -    -  - 

1  -  -  -  -  2  -  -  -  -  22.  23  -     4  - 

2---—  3—  —  --  24.  25-     —  — 

3  -  -  _   _  —  4  _  _ 26.  27  -    -  - 

4----  5-—  -—  28.  29-    -- 

5  —  -   -  -  c,  -  —  -    -  30.  31  —     —  — 

6—  —   -—  7—  —  --  32.  33-     -  — 

7_  i__  H  —  —  ~-    -  84.  35—     —  — 

8-  2—  —  «)_—_-  86.  37  -     -  - 

H  _  3  _  -  10  -  —  —  —  IV.  1.  2  -     5  — 

10  __  4   _  _  11  _  _  _  _  3.  4  _     _-  — 

11  -  5  —  -  12  —  -  —  -  5.  6  -     —  143 

12  _  6  —  -  i:j  —  — 7.  8  —     6  144 

13  —  7   -  -  14  —  —  -  -  9.  10  -     -  145 

14  -  8  -  —  15  -  — .   11.  12  —     7  146 

15  —  c)   -  -  16  —  —  -  -  13.  14  —     8  — 

16  —  10  —  —  17  - 15.  16  -    —  147 

17  -  11   -  -.  IS  —  —  -  -  17.  18  -     9  148 

-  -  12  -  -  II.l  -  — 19.  20  1.2    10  149 

--  -  13  -  —  2  -  —  —  -  21.  22  3.  4    -  160 

_  -  14. 15  -  —  3  -  -  -  -  23.  24  5.  6    11  151 

-  —  16   1  —  4  — 25.  26  7.  8    12  152 

-  -  _  17   2  -  5  1  — 27.  28  9.  10   13  163 

-  I  18   3  —  0  2  —  —  —  29.  30  11.  12   14  164.  165 

-  2  .19   4  -  7  3  -  —  —  31.  32  13,  14   —  156 

-  :•>  20   5  -  8  4  —  —  -  33.  34  16.  16   16  — 

-  4  21   6  -  })  5 35.  36  17.  18   16  157 

-  5  22   7  —  10  (J  -  -  —  37.  38  19.  20   17  158 

-  6  23   8  -  11  7  -  -  -  39.  40  21.  22   18  159.  160 

-  7  24   9  -  Iir.l  8  11.1 41.42  23.24   19  161 

-  8  25  10  —  2  9  2 43.  44  26.  26   20  161.  162 

-  9  '26  11  —  3  10  3  1.  2  45.  46  27.  28   21  162.  163 

-  10  27   12  -  4  11  4  3.  4  47.  48  29.  30   22  163.  164 

-  11  28  13  -  5  12  5  5.  (i  49.  50  31.  32   23  166 

-  12  29.  30  —  —  (i  13  6  7.  8  V.  1.  2  33.  34   24  166.  166 

-  13  31.  32  —  —  7  14  7  !).  10  3.  4  aO.  36   26  166.  167 

-  14  33.  34  —  -  s  15  8  11.  12  5.  6  37.  38  26.  27  167.  169 

-  15  .35.36-  -  9  16  111.1  13.  14  7.8  39.40  28.29  168.  170 

-  16  37.  38  —  —  10  17  2  15.  10  9.  10  41.  42   30  171 

-  17  39.  40  -  —  11  18  3  17.  IM  11.  12  43.  44  31.  32  172 

-  18  41.  42  —   1  12  19  4  19.  20  13.  14  46.  46   33  172.  178 

-  19  43.  44  —   2  13  20  5  21.  22  15.  16  47.  48  34.  36  174 

-  20  45.  46  —   3  14  21  6  23.  24  17.  18  49.  50  36.  37  174.  176 

-  21  47.  48—4  15  22  7  25.  26  19.  20  51.  52   38  176 

-  22  49.  50  -   5  16  '23  8  27.  28  21.  22  53.  54  39.  40  176.  177 

-  23  51.  52  -   6  17  -  -  29.  30  23.  24  65.  66^  41.  42  177 

-  24  53.  54  -   7  18  —  -  31.  32  25.  26  67.  68  43.  34  178 

-  25  55.  56-8  19  -  -  33.  34  27.  28  59.  60   46  179 

-  26  57.  58  —   9  20  —  —  36.  36  29.  30  61.  62  46.  47  180 

85.  86.  §?;    88.  ^X"  90  "^iT  92!  ^sT  "dST^  95! 
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IV.    Zeitschriften  Amerikas. 
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y.    Zeitschriften  verschiedener  L&nder. 

107.       108.  109.  110.        111.       112.  113.  114.       115. 
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109. 

no. 

111. 

112. 

113. 

114. 

115. 

Register. 


1. 


Abbinden  des  Cements  695. 

—  des  MOrtels  679. 
Abraumsalze  251. 

Abbr&nde   von  Kupferkies,   chlorirende 
R58tung  284. 

—  von  Ronschwefel  147. 

—  von  Schwef elides  147. 

—  von  Schwefelkies,  chlorirende  Rfistung 
284. 

—  von  Zinkblende  150. 

Ab^lle,  thierische,  zur  Darstellang  von 
NH3  509. 

—  thieriscbe,  zur  Darstellung  von  Blut- 
laugensalz  547. 

Abfallapparate  fUr  Mineralwasser  38. 

Absorptionskoeffizient  67. 

Abstreicbblech  740. 

Acetum  plumbicum  653. 

Adlervitriol  645. 

Aegyptian  836. 

Alabaster  680. 

Alaun,  Anwendung  in  der  F&rberei  632. 

—  Anwendung    zum    Impdlgniren    von 
Holz  632. 

—  Anwendung  zu  KSltemischungen  70. 

—  Anwendung  als  El8.rmittel  632. 

—  Anwendung  in  der  Papierfabrikation 
(532. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  des  Wassers 
40. 

—  Darstellung  aus  Alaunerde  und  Alaun- 
schiefer  625. 

—  Darstellung  aus  Alaunstein  625. 

—  Darstellung  aus  Bauzit  630. 

—  Darstellung     aus    Hohofenschlacken 
631. 

—  Darstellung  aus  Kryolith  630. 

—  Darstellune  aus  Thon  630. 

—  Eigenschaften  631. 

—  gebrannter  631. 

—  konzentrirter  684. 


Alaun  kubiscber  625.  631. 

—  raffinirter  630. 

—  rQmischer  626. 

—  Statistik  636. 

—  Vorkommen  625. 
Alaunerde  620. 

—  gerSstete  627. 
Alaungyps  684. 
Alaunmehl  629. 

Alaunschiefer,  Vorkommen  620.  626. 
Alaunschieferrflcksf  gjide,  Anwendung  zur 

Darstellung  von  Cement  689. 
Alaunstein,  Vorkommen  620.  626. 
Albit  773. 
Alembrothsalz  654. 
Alkali  act  426. 

—  flttchtiges  515. 

Alkalien,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Wasserstoff  19. 

Alkalische  Erden,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Wasserstoff  19. 

Alkarrazas  846. 

Alsingtrommel  788. 

Alum-cake  631. 

Alumen,  Geschichtliches  620. 

Alumen  ustum  631. 

Aluminiumacetat  635. 

Aluminium acetosulf at  635. 

Aluminiumcblorid,  Darstellung  685. 

—  Eigenschaften  635. 
Aluminiumhydrat  621. 
Aluminiumnitrat  635. 
Aluminiumozyd  620. 
Aluminiumrhodanid  559. 
Aluminiumsulfat  633. 
Amethyst  620. 

—  kilnstlicher  754. 
Amianth  874. 
Ammoniacum  491. 
Ammoniak,  Anwendung  513. 

—  Anwendung  zu  Eismaschinen  72. 

—  Anwendung  zurDarsteUung  von  KjSOi 

470. 
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Ammoniak,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  NaN02  303. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Bho- 
dansalzen  557. 

—  Darstellung  373. 

—  Darstellung  aus  bitumin(Vsen  Schiefem 
507. 

—  Darstellung  aus  Bruch-  und  Qrttnland- 
mooren  510. 

—  Darstellung  aus  F9.kalien  509. 

—  Darstellung  aus  Gasreinigungsmasse 
491. 

—  Darstellung  aus  Gaswasser  491. 

—  Darstellung  aus  Ham  507. 

—  Darstellung  aus  Hohofengasen  507. 

—  Darstellung  aus  Riibenschlempe  510. 

—  Darstellung  aus  Rdbensaft  510. 

—  Darstellung  aus  Steinkohle  492. 

—  Darstellung  aus  Stickstoff  der  Luft  510. 

—  Darstellung  aus  Sodaschmelze  507. 

—  Darstellung  bei  Verkokung  der  Stein- 
kohle 507. 

—  DarsteUung,  Kostenanschlag  507. 

—  Eigenscbaften  512. 

—  Geschicbtlicbes  491. 

—  Untersucbung  512. 

—  Vorkommen  491. 
AmmoniakfluBsigkeit  511. 

—  Versendung  512. 
Ammoniaksalze,  Darstellung  513. 

—  Statistik  520. 

—  Werthbestimmung  519. 
--  Wirthschaftliches  520. 
Ammoniaksoda  367. 
Ammoniumalaun  631. 
Ammoniumcblorid  491. 
Ammoniumkarbonat,  Anwendung  519. 

—  Anwendung  zu  Kllltemiscbungen  70. 

—  Darstellung  518. 

—  Darstellung  aus  Ham  508. 

—  Darstellung  aus  Knochen  509. 

—  Eigenscbaften  518. 

—  Vorkommen  491. 
Amraoniumnitrat  339.  519. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Stick- 
stoffoxydul  339. 

—  Anwendung  zu  Killtemischungen  70. 

—  Darstellung  339. 
Ammoniumphospbat  519. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  von  NH4CI 
517. 

Ammoniumquecksilberchlorid  654. 
Ammoniumrbodanid  70.  559. 
Ammoniumsulfat,  Anwendung  als  Danger 
514. 

—  Anwendung  zu  Kaltemiscbungen  70. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  von  H2SO4 
175. 

—  Darstellung  aus  Borsiiuresoffionen  491 . 

—  Darstellung  aus  Gaswasser  513. 

—  Darstellung  aus  Ham  514. 

—  Darstellung  aus  NH3  und  SO2  514. 

—  Eigenscbaften  514. 

—  Fabrikationskosteii  514. 

Handbach  der  chemischen  Technologie.    I 


Ammonium  sulf at  Vorkommen  491. 
Ammoniumzinkcblorid  650. 
Amykos  576. 
Anbydrit  249.  680. 
Annagelb  717. 
Annaline  684. 
Anorthit  773. 
Anticblor  464. 

—  gef&lltes  122. 

—  Natriumsulfit  und  -bisulfit  117. 

—  unterschwefligsaures  Natron  121. 

—  H2O2  17. 
Antimonfluoriire  663. 
Antimonium  crudum  662. 
Antimonoxyd,  Anwendung  zum  F&rben 

des  Glases  755. 
Antimonpentasulfid  662. 

—  Anwendung  zum  F&rben  des  Glases 
718.  755. 

Antimonsalz  von  De  Haen  663. 
Antimonsulfid  662. 
Antimonverbindungen,  Statistik  668. 
Antimonzinnober  123. 

—  Anwendung  zum  F&rben  des  Glases  7 18. 
Antipbospborfeuerzeuge  602. 
Anzieben  des  MSrtels  679. 

Apatit  581. 

Appretur  mit  Borax  576. 

Araxessoda  360. 

Arsen,  in  Mineralw&ssem  26. 

—  in  Scbwefelsaure  173. 
Arsenglas  665. 

—  roSies  663. 

Arsenige  S&ure,  Anwendung  665. 

Anwendung  zum   EntfUrben   des 

Glases  720. 

Darstellung  664. 

Eigenscbaften  665. 

Pi-iifung  665. 

Arsenik,  weisser  664. 
Arsenikalien,  Statistik  667. 
Arsenikblatbe  664. 
Arsenit  664. 
Arsens&ure,  Anwendung  666. 

—  Darstellung  665. 

—  Eigenscbaften  666. 
Arsensaures  Natron  667. 
Artesiscbe  Bmnnen  23.  57. 
Asbest,  Anwendung  874. 

—  Eigenscbaften  874. 

—  Geschicbtlicbes  874. 

—  platinirter  189. 

—  Vorkommen  874. 
Asbestmasse,  formbare  874. 
Asbestplatten  mit  Metallflberzug  875. 
Asbestporzellan  874. 

Aseptin  576. 

Aescher  718.  765. 

Asphalt,  Gewinnung  durch  CS2  103. 

Astrakanit  250.  275. 

Astralitglas  757. 

Aether,  Anwendung  zu  Eismascbinen  72. 

Aethyldisulfokarbonsfture  103. 

Atlasglas  763. 
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Aetzbaiyt,  Anwendung  zur  Darstellung 
Ton  Sauerstoff  11. 

—  Anwendoog  zur  Darstellung  von  Soda 
362. 

Aeizen  des  Glases  758. 
Aetzkali,  Anwendtmg  489. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod- 
kalium  580. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
362. 

—  Dantellung  aus  K^GOs  und  Fe^Og  487. 

—  Darstellung  aus  K2GO3  und  Kalk  487. 

—  Darstellung  aus  K2SO4  und  Kalk  487. 

—  Darstellung  aus  saurem  Ealiumpyro- 

Ehosphat  487. 
^arateUung  durch  Elektrolyse  487. 

—  Eigenschaften  488. 

—  Statistik  489. 

—  Untersuchung  488. 
Aetzkalk  676. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  H  19. 
Aetznatron  403. 

—  Anwendung  gegen  Eesselstein  46. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Na 
414. 

—  Anwendung  sur  Darstellung  von  0  10. 

—  Darstellung  408. 

—  Eigenschaften  406. 
Aetzstrontian ,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Soda  362. 

Aetztinten  758. 
Aufsatzgold  817. 
Auripigment  664. 
Anslaugen  der  Rohsoda  881. 
Aussommem  des  Thons  859. 
Auswintem  des  Thons  857. 
Aventurin  757. 
Aventuringlasuren  757. 
Axinit  563. 


B. 


BariUa  360. 

Baiyt,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 

714. 
Baryterde  609. 
Barytocaldt  605. 
BaiVum  610. 

—  Geschichtliches  605. 

—  Yorkommen  605. 
Baiyumchlorid  605. 

Bai7umhydroxjd ,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  0  11. 

Baryungodid  531. 
Baiyumkarbonaty  Anwendung  608. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
362. 

—  Anwendung  gegen  Eesselstein  47. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  des  Wassers 
40. 

—  Darstellung  608. 
3arjumnitrat,  Anwendung  608. 


Bariumnitrat,  Darstellung  607. 

—  Eigenschaften  607. 
Barjumoxyd,  Anwendung  609. 

—  Darstellung  609. 

—  Eigenschaften  609. 
Baryumrhodanid  559. 
Baryumsulfat  608. 
Baiyumsulfid  608. 
Baryumsuperozyd,  Anwendung  610. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von   O 
4.  11. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  H2O2 
16. 

—  Darstellung  609. 

—  Eigenschaften  610. 
Baryumverbindungen,  Priifung  611. 

—  Statistik  611. 

Basalt,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 

715. 
Basaltgut  836. 
Bauterrakotten  869. 
Bauzit  620. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Alaun 
630. 

—  Verarbeitung  auf  Thonerdehy  d  rat  62 1 . 

—  Zusammensetzung  622. 
Becherfabrikation  741. 
Beinglas  718. 
Bergiachs  874. 
Berglehm  847. 

Beton  702.  707. 
Biberschw&nze  868. 
Bier,  Ausschank  mit  GO2  546. 
Bimsstein  688. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  715. 
Bischofit  249. 

Biskuitgut  836. 

Biskuiiporzellan  834. 

Bittererde,  Greschichtliches  613. 

Bittersalzerde,  Geschichtliches  613. 

Bittersals  273. 

BitterwB;Bser  26. 

Blanc  fixe  608. 

Blanquette  360. 

Blaubrennen  des  Ultramarins  641. 

Blaukali  549.  550. 

Blaumalerei  816. 

Blausaures  Kali,  gelbes  547. 

—  rothes  553. 

Blei,  holzessigsaures,  Statistik  667. 
Bleiacetat  651. 

—  basisches  653. 
Bleichen  mit  Ghlorkalk  464. 

—  mit  Elektricitftt  466. 

—  mit  Wasserstofi&uperoxyd  17. 
Bleicherei,  H2O2  als  Antichlor  17. 
Bleichflflssigkeiten  464. 
Bleiessig,  Anwendung  658. 

—  Dar^llung  653. 

Bleiglanz,   Anwendung  zur  Darstellung 
von  NaN02  304. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  H2SO4 
136. 

Bleiglaser  739.  751. 
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Bleiglatie  650. 

—  Statistik  667. 
Bleikammem  153. 

—  Betrieb  162. 

—  Geschichtliches  126. 
Bleikammergase  162. 
Bleikammerkrystalle  159.  161. 
Bleikammerprozesse  162. 
Bleioxyd,  Anwendung  650. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  0  9. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
360. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  714. 

—  Darstellung  650. 

—  Eigenschaften  650. 

—  Statistik  651. 

Bleipfannen  zum  Eonzentriren  der  HoSOj 

176. 
Bleir5hren  und  Wasser  63. 
Bleisaure  Salze  651. 
Bleistifte  878. 
Bleisuperozjd  651. 
Bleithiosulfat  121. 
Bleithran  651. 
Bleiwasser  653. 

Bleiweiss,  DarsteUung  mit  CO2  545. 
Bleizucker,  Anwendung  653. 

—  Darstellung  651. 

—  Eigenschaften  652. 

—  Prafung  652. 

—  Statistik  667. 
Blender5st0fen  144. 
Blockkieserit  271. 
Bloedit  251.  341. 
Blue  clay  842. 
Blutlauge  550. 
Blutlaugensalz,  gelbes  547. 

—  rothes  553. 

—  Statistik  667. 
Bock's  Eanalofen  809. 
Bologneser  Flasche  750. 
Bombons  317. 

Bor,  Eigenschaften  574. 
Boracit  249.  562. 

—  Verarbeitung  280. 

—  Vorkommen  279. 
Boraluminium  574. 
Borate,  Entstehung  563. 

Borax,  Anwendung  zur  Appretur  576. 

—  Anwendung  als  Beize  577. 

—  Anwendung  zu  Emails  576. 

—  Anwendung  als  Flussmittel  576. 

—  Anwendung  in  der  Gterberei  577. 

—  Anwendung    zum    Eupferschmelzen 
577. 

—  Anwendung    zum   LOsen   von   Farb- 
stoffen  577. 

—  Anwendung  zum  L6\hen  576. 

—  Anwendung  zum  Schweissen  576. 

—  Anwendung  zu  Weissb&dem  577. 

—  prismatischer,  Darstellung  aus  Boro- 
natrocalcit  570. 

—  prismatischer,    Darstellung  aus  Bor- 
s&ure  568. 


Borax,  prismatischer,    Darstellung  aus 
Pandermit  572. 

—  Gewinnung  vom  natllrlichem  567. 

—  Eigenschaften  575. 

—  femkOmiger  570. 

—  octagdrisdier  574. 

—  Reinigung  568.  569. 

—  Statistik  577. 

—  Vorkommen  561.  565. 

—  Wirthschaftliches  577. 
Boraxfimiss  576. 
Boraxkalk  562. 
Boraxperlen  576. 
Borkalk  562. 
Borocalcit  562. 
Boronatrocaldt  562. 

—  Anwendung  zum  Eupferschmel  zen  57  7 . 

—  Verarbeitung  auf  Borax  570. 
Borosilikate  563. 
Borotitanate  568. 

Bors&ure,  Anwendung  575. 

—  Anwendung  znr  DarsteUung  von  Borax 
568. 

—  Anwendung  zum  Glas&tzen  576. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  714. 

—  Anwendung  zum  Eonserviren  576. 

—  Anwendung  zu  Verbandstoffen  576. 

—  Anwendung  zur  Wundbehandlung  576. 

—  AnwendunginderZahnheilkunde576. 
f—  Darstellung  aus  Boracit,  Statistik  281. 

—  Darstellung  aus  Bormineralien  566. 

—  Darstellung  aus  den  SofQoni  564. 

—  Darstellung  aus  Stassfurtit  280. 

—  Eigenschaften  575. 

—  Entstehung  563. 

—  Prafung  574. 

—  Reinigung  567. 

—  Statistik  577. 

—  Vorkommen  561. 

—  Vorkommen  in  MineralwS^sem  26. 

—  Wirthschaftliches  577. 
Borsllureanhydrid  575. 
Borsfturefimiss  576. 
Borsaure  Magnesia  562. 
Borsaurer  Kuk  562. 
Borsaures  Natron,  Borax  561. 
BorstickstofP  563.  574. 
Borverbindungeu,  Geschichtliches  561. 

—  Vorkommen  561. 
Borylkaliumsulfat  577. 
Botryolith  563. 
Braunit  429. 

Braunkohlenasche,  Anwendung  zu  Cement 

689. 
Braunstein  429. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  01 480. 

—  Anwendung   zur  Darstellung  von  0 
1.  2.  10. 

—  Regenerirung   nach   Weldon,    Ealk- 
verfahren  4^. 

—  Regenerirung  nach  Weldon,  Magnesia- 
verfahren  435. 

—  Regenerirung  nach  Dunlop  432. 

—  Regenerirung  nach  Macfarlane  436. 
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Braanstein,  Regenerirung  nach  Wilde  u. 
Reychler  436. 

—  Untersuchang  442. 
Braiii)t5pferei  850. 

Brechen  der  SaJpeterlaugen  305. 
Brechweinfitein,  Anwendung  662. 

—  Darstellung  662. 

—  Eigenschaften  662. 
Brennasche  474. 
Brom,  Anwendung  288. 

—  Darstellung  285. 

—  Daxstellung  aus  Seepflanzen  527. 

—  Eigenschaften  287. 

—  Geschichtliches  285. 

—  und  Bromsalze,  Statistik  290. 

—  Yorkommen  285. 

—  und    Bromsalze,     WirthschafUiches 
290. 

Bromeisen  288. 
Bromhaltige  Soolen  26. 
Bromkalium  288. 

—  Anwendung  290. 

—  Eigenschaften  289. 

—  Prafung  289. 
Bromum  solidificatum  288. 
Brongniardit  251. 
Brongniartin  251.  275. 
Bnumen  57. 
Bfthnensalze  258. 
Buntglas  754. 
Butzenscheiben  745. 


C. 


Calcaroni  82. 
CalcareUi  82. 
Calciumborate  562. 

Calciumchloiid,   Anwendung   zu   KSJte- 
mischungen  70. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  BaCl^ 
605. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Chlor 
439. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  HCl 
419. 

Calciumhydroxyd  676. 
Calciummetaphospbat  582. 
Calciumnitrat  312. 
Calciumoxyd  676. 
Calciumphosphat  582. 
Calciumphosphat,  Anwendung  zum  Trii- 
ben  des  Glases  718. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  von  NH4CI 
517. 

Calciumrhodanid  559. 
Calciumsulfit  117. 

—  Anwendung  in  der  Zuckerfabrikation 
118. 

—  saures  118. 

Priifung  118. 

Calciumthiosulfat  121. 

—  Anwendung  12B. 


Calciumthiosulfat,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Antimonzinnober  123. 

—  Darstellung  121. 

—  Priifung  123. 
Caliche  293. 
Caput  mortuum  188. 

—  Anwendung  zur  Darstellong  von  O  2. 
Carborundum,  Darstellung  880. 

—  Geschichtliches  880. 

—  Verarbeitung  881. 

~  WirthschaftHches  881. 
Camallit  249.  251. 

—  Darstellung  aus  Meersalinen  218. 
Cement  685. 

—  Scottscher  705. 

—  Sorerscher  704. 

—  Statistik  708. 
Cementindustrie  703. 
Cementm()rtel  702. 
Cementprufung  699. 
Chalkanthit  647. 
Chamotte  800.  852. 
Chilisalpeter  292. 
China- clay  774. 

Chlor,  Anwendung  zur  Darstellung  von 
Jod  525.  528. 

—  Darstellung  428. 

—  Darstellung  aus  Braunstein  429. 

—  Darstellung  aus  Chlorcalcium  489. 

—  Darstellung  aus  Chlormagnesium  436. 

—  Darstellung  aus  HCl  und  Luft  436. 

—  Darstellung  mit  Salpeters&ure  440. 

—  Darstellung  durch  Elektrolyse  20.  441. 

—  Eigenschaften  443. 

—  flassiges  446. 

—  Geschichtliches  428. 

—  Untersuchung  442. 

—  Wirthschaftlichefl  448. 
Chloraluminium  635. 
Chlorammonium  514. 

—  Anwendung  518. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  CI  440. 

—  Anwendung  zu  ESltemischnngen   70. 

—  Darstellung  aus  thierischen  Abf&llen 
515. 

—  Darstellung  aus  (NHA2SO4  515. 

—  Darstellung  mit  CaCl2  515. 

—  Darstellung  aus  Gaswasser  515. 

—  Darstellung  mit  MgCl2  515. 

—  Eigenschaften  518. 

—  Geschichtliches  515. 

—  Reinigung  517. 

—  Sublimation  517. 

—  Vorkommen  491. 

Chlorbaiyum,  Anwendung  gegen  Eesael- 
stein  47. 

—  Anwendung     in     der     Thonwaaren- 
industrie  607. 

—  Darstellung  aus  BaCOs  605. 

—  Darstellnng  mit  Chlormagnesium  284. 

—  Darstellung  aas  Schwerspath  605. 

—  Eigenschaften  606. 
Chlorcalcium,     Anwendung    zu    K&lte- 

mischungen  70. 
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Chlorcalcium,  Anwendung  zar  Daniiellung 
von  BaClj  605. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  CI 
489. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  HCl 
419. 

Chlorhydrat  443. 
Chlorkalinm,  Anwendung  259. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  A  laun 
629. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von   CI 
20. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  ENO3 
259. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  K2SO4 
470.  471. 

—  Anwendung  zu  K&ltemischungen  70. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
asche  259.  478. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von   H 
20. 

—  Darstellung  251. 

—  Darstellung  aus  Meersalinen  218. 

—  Darstellung  aus  Schlempekohle  477. 

—  Eigenschaften  257. 

—  Statistik  259. 

—  Untersuchung  259. 

—  Vorkommen  246. 

—  Wirthschaftliches  259. 
Chlorkalk,  Gescbichtliches  448. 

—  Anwendung  453.  464. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  0  3. 

—  Eigenschaften  453. 

—  fl&ssiger  464. 

—  Herstellungskosten  454. 

—  Eonstitution  453. 

—  Statistik  454. 

—  Wirthschaftliches  454. 
Chlorkohlenstoif  106. 

Chlorkupfer  zur  Darstellung  von  CI  436. 

—  zur  Darstellung  von  0  4. 
Chlormagnesium  614. 

—  Anwendung  284. 

—  Anwendung  zur  chlorirenden  ROstung 
284. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  CI 
438. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  v  on  Chlor- 
barjum  284. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  HCl 
419. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
Schlichte  284. 

—  Anwendung  in  der  Zuckerfabrikation 
284. 

—  Darstellung  282. 

—  Darstellung  aus  Meersalinen  216. 

—  Eigenschaften  283. 

—  Statistik  284.  619. 

—  Vorkommen  282. 

—  Wirthschaftliches  284. 
Chlormethvli  Anwendung  zu  Eismascbinen 

72. 
Chlomatrium  211. 


Chlorozon  465. 

Chlorsaurer  Ealk  457. 

Chlorsaures  Eali  456. 

Cblorsaures  Natron  468. 

Chlorschwefel  106. 

Chlorsilber,  Anwendung  zum  F&rben  des 

Glases  755. 
Chlorsoda  465. 
Chlorstrontium  612. 
Cblorwasser  443. 
Chlorwassei'stoff  419. 
Chlorzink,  Anwendung  650. 

—  Darstellung  649. 

—  Eigenschaften  649. 

—  Prttfung  649. 
Chlorzinn  660. 
Chromacetat  659. 
Chromalaun,  Anwendung  659. 

—  Eigenschaften  658. 

—  Gewinnung  658. 

—  Statistik  668. 
Chromaventurin  755.  757. 
Chrombeizen  659. 
Chromchlorid  659. 
Cliromeisenstein,  zum  Fftrben  des  Glases 

756. 
Chromfluorid  659. 
Chronmitrat  659. 
ChromrhodanQr  659. 
ChromsS^ure  658. 
Chromsaures  Eali  655. 

saures  656. 

Chromsaures  Natron  656. 

saiires  657. 

Chromaulfat  659. 

Chromverbindungen    zum    F&rben    des 

Glases  717.  755. 
Cistemen  57. 
Clay  774. 
Colcothar  188. 
Colemanit  562. 
Cmestin  611. 
Condys  Liquid  659. 
Cornish  stone  826. 
Costra  293. 

Cramer 'sche  Eegel  866. 
Craquele  763. 
Craquel^Glasur  bei  Hartporzellan  815. 

—  Glasur  auf  Segerporzellan  830. 
Cyanalkalien  554. 
Cyankalium;  Anwendung  557. 

—  Darstellung  103. 

—  Darstellung  aus  Ferrocyankalium  554. 

—  Darstellung  aus  Rhodanverbindungen 
5.55. 

~  Darstellung  aus  N  der  Luft  555. 

—  aus  Trimethylamin  556. 

—  Eigenschaften  556. 

—  Prafung  556. 

—  Statistik  557. 

Cyannatrium,    Darstellung    aus    Ferro- 
^ankalium  554. 

—  Eigenschaften  556. 
Cyanverbindungen ,  Geschichtliches  547. 


902 


Register. 


D. 

Dachsteine  468. 

Dampfapparat,  BeindorflTacber  52. 

Dampfkesselspeisewasser  42. 

Danbnrit  563. 

Batolith  563. 

Deacon-Gase,  Untersuchuxig  443. 

Deacon -Process  436. 

Deckgl&schen  746. 

Denaturirung  des  Salzes  239. 

Denitxirung  im  GloTerthurm  158. 

Depressionserscbeinungen  im  Glase  737. 

Desinfektion  mit  CS2  104. 

—  mit  H^02  17. 

Beainfektionsmittel,  Eiibne'tj  659. 
Destination  von  Meerwasser  55. 
Destillirtes  Wasser  50. 
Deville^scher  Gebl&seofen  780. 
Diamanten,  ktSnstlicbe  753. 
Diaspor  620. 

DickSl  823. 

Dietz*scher  Etagenofen  flir  Cementbren- 

nerei  693. 

fQr  Kalkbrennerei  674. 

Dinas  bricks  854. 

Dischwefels&ure  188. 

Dithiokarbaminsilure  557. 

Dithionite  118. 

Doloroit  zur  Darstellung  von  Koblens^/ure 

539. 

—  zur    Darstellung    von     koblensaurer 
Maj^esia  615. 

Dolomitsteine  855. 

Doppelsak  (kfinstl.  Camallit)  254. 

Doppelspatb  670. 

Doppel vitriol  645. 

Doppelwasserglas  770. 

Domstein  224. 

Douglasit  249. 

DrainrOhren  869. 

Drain  wasser  27. 

Drebofen  377. 

Drebscbeibe  794. 

—  Geschichtlicbes  783. 
Drummond's  Kalklicbt  12.  67<). 
Dukduka  359. 


E. 

Eaitbern  ware  842. 

Eau  de  fontainc  de  juvence  1 

Ean  de  Javelle  448.  465. 

Eau  de  Labarraque  465. 

Edelsteine,  kiinstlicbe  753. 

Einglaflen  der  Glasb&fen  723. 

Einsumpfen  677. 

Eisgeist  511. 

Eisglas  763. 

Eisbauser  68. 

Eisbobel  68. 

Eiskeller  68. 

Eismascbinen  7*2. 


Eisen,  Anwendung  zur  Darstellung  von  H 
18. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  dee  Waesers 
40. 

—  Gewinnung  aus  Abbr&nden  209. 

—  bolzsaures  647. 

—  salpetersaures  647. 
Eisenalaun,  Statistik  668. 
Eisenammoniakalaun  647. 
Eisenbeizen  647. 

—  Statistik  667. 

Eisenbromar  und  -bromCLrbromid  288. 
Eisencblorid,  Anwendung  640. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod 
525. 

—  Darstellung  646. 

—  Eigenscbaften  646. 

—  Prttfung  646. 

EisencblorHr,  Anwendung  zur  Reinigung 

von  HCl  423. 
Eisenfeile,   Anwendung  zur  Darstellung 

von  H  20. 
Eisei^od&r,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  Jodkalium  531. 
Eisenkitt  90.  518. 
Eisennitrat  647. 
Eisenoxyd,  Anwendung  zur  Darstellnng 

von  0  2. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
365. 

Eisenozydaventurin  757. 
Eisenoxydul,  essigsanres  647. 
Eisens&uerlinge  26. 
Eisenstassfurtit  280. 
Eisenverbindungen ,     Anwendung    zum 

F&rben  des  Glases  715.  755. 
Eisenvitriol,  Anwendung  646. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Oil. 

—  Darstellung  644. 

—  Eigenschaften  645. 

—  Prflfung  645. 

—  Vorkommen  644. 

—  Statistik  646.  667. 
Eisenw&sser  26. 
Email  763. 

—  Darstellung  mit  Borax  576. 
^rnail  cloisonne  763. 
Emailfarben  fUr  Segerporzellan  832. 
Emailliren   von  Gebraucb8gegen8tS.nden 

764. 
Enceladit  563. 
Engobiren  870. 

Entf&rbungsmittel  fOr  Glas  719. 
Entwickler  ftlr  Eoblensaure  536. 
Epsomit  250.  273. 
Epsomsalz  251.  273. 
Erdige  W&sser  26. 
Escbericb's  Gasofen  808. 
Essigsanres  Blei  651. 
Essigsanres  Natron,  Anwendung  zu  K^te- 

mischungen  70. 
Essigsaure  Thonerde  685. 
Exkremente,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  NH3  609. 


Register. 


903 


F. 


Fadenglas  762. 

Fahrmahle  859. 

F&kalien,   Anwendung  zur  Darstellung 

YOD  NH3  509. 
FarbflQsse,  Anwendung  zu  Muffelfarben 

819. 
Faulen  der  Porzellanmasse  790. 
Fayence  an^laise  842. 
Fayence,  feme  841. 
Fayence  fine  842. 
Fayence,  gemeine  846. 

—  und  Megolika,  Statistik  851. 
Federweiss  874. 
Feinkiesofen  142. 
Feldspath  773. 

—  Anwendung  zur  Herstellung  von  Por- 
zellan  787. 

Feldspathporzellan  786. 
Feldspathsteingat  843. 
Fenian  fire  103. 
Fensterglas  743. 

Ferricyankaliom ,   Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  0  11. 

—  Anwendung  zur  Zeugdruckerei  554. 

—  Anwendung  zura  Extrahiren  von  Au 
554. 

—  Darstellung  553. 

—  Eigenschaften  553. 

—  Prafung  553. 

Ferrisulfat,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  SO3  189. 
Ferroacetat  647. 
Ferrocyankalium,  Anwendung  552. 

—  Eigenscbaften  552. 

—  Darstellung  aus  Abf&llen  547. 

—  Darstellung  aus  Gasreinigungsmasse 
550. 

—  Prafung  552. 
Ferrosulfat,  Eisenvitriol  644. 
Feueifestigkeitsquotient  der  Thone  777. 
Feuerstein,  Anwendung  zur  Glasfabrika- 

tion  712. 
Feuerzeuge  600. 
Fiffurenporzellan  834. 
Filigranglas  762. 
Filter  ans  Asbestporzellan  874. 
Filtergalerien  63. 
Filterg&nge  63. 

Filterpresse  ^r  Porzellanfabiikation  789. 
Filtration  des  Wassers  40. 
Fimiss  ftlr  Landkarten  etc.  102. 
Fixirmittel  121. 
Fizirungswasserglas  771. 
Flachbrunnen  58. 
Flachs,  kaiystischer  874. 
Flandrisches  Geschirr  836. 
Flascbenfabrikation  741. 
Flaschen  fQr  komprimirte   Kohlens&ure 

543. 
Fiascben  ftlr  komprimirten  Sauerstoff  9. 
Fleckwasser  465. 
Fliesen  869. 


Fliesen,  Formen  derselben  797. 

f^intglas  752. 

Flintsbire-Steine  854. 

Flint  ware  842. 

Fluate  685.  710. 

Flnorammonium  534. 

Fluorcalcium ,   Anwendung  zum  TrUben 

des  Glases  718. 
Fluorkalinm  534. 
Fluomatrium  534. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
361. 

Fluorwasserstoffs&ure,  Anwendung  534. 
~  Darstellung  533. 

—  Eigenscbaften  534. 
Fluosilikate  685.  710. 
Fluss  474. 

—  scbwarzer  309.  482. 

—  weisser  809.  482. 

Flussmittel  bei  Alaundarstellung  629. 
Flusss&ure  533. 
Flusswasser  27. 

—  far  Wasserwerke  62. 

—  Selbstreinigung  31. 
FSrbangsmittel  in  der  Glasfabrikation  715. 
Formarbeit  (Glas)  741. 

Franklandit  562. 

Friscbscblacken ,   Anwendung    zur  Dar- 
stellung von  Cement  690. 
Frittenporzellan  825. 

—  Geschicbtliches  784. 
Frittafen  far  Glas  730. 
Fumaccbi  561. 
Fumarole  80.  561. 


9. 


Gabnit  620. 

G9.bmng8gewerbe,  Anwendung  von  Ozon 
15. 

—  Anwendung  von  H2O2  17. 
Galeerenofen  586. 

Galets  de  Boulogne  686. 
Galitzenstein,  blauer  647. 

—  weisser  648. 
Galvanoplastik  103. 
Gaseismascbinen  77. 
Gaskammerofen  809. 
Gasofen  von  Escbericb  808. 

—  von  Seger  819. 
Gasometer  537. 
Gasreinigungsmasse  12. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  NH3 
491. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Ferro- 
cyankalium  550. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Rbo- 
dansalzen  558. 

—  Anwendung  zur  Gewinnung  von  S  86. 

—  AnwendungzurDarstellungvonH^SOi 
127. 

Gas  sylvcHtre  535. 
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Gaswasser,  Anwendung  zar  Darstellung 
von  NH3  491. 

—  Reinigung  von  S  507. 
Gay-Lussac-Thunn  159. 

—  GeschichtUches  126. 
Gebl&seofen,  Deville'scher  780. 
Gefiiersalz  519. 

Generator  725. 

GewHrze,  Extraktion  mit  CS2  102. 

Gibbsit  620. 

Giftftnge  664. 

GifthQtten  664. 

Giftkammem  664. 

Giftmehl  664. 

Gillofen  88. 

Gispen  im  Glase  731. 

Glanzffold  655. 

—  auf  PorzeUan  818. 
Glanzplatin  auf  Porzellan  818. 
Glanzsilber  auf  Porzellan  818. 
Glanzst&rke  576. 

Glas,  Aetzen  758. 

—  blanes  755. 

—  craquelirtes  763. 

—  Eigenschaften  766. 
^  Eintheilung  732. 

—  gelbea  755. 

—  GeschichUiches  711. 

—  grdnes  755. 

—  irisirendes  758. 

—  Jenenser  752. 

—  lichtgraues  756. 

—  L5then  mit  Sauerstoff  12. 

—  marmorirtes  763. 

—  optisches  752. 

—  retikulirtes  762. 

—  Scbnielzen  mit  Sauerstoff  11. 

—  schwarzes  756. 

—  Statistik  769. 

—  violettes  756. 

—  WirthschaftHches  732. 
Glasfabrikation,  Bohmaterialien  712. 
Glasgalle  730. 

Glash^fen  zum  Scbmelzen  des  Glases  721. 

Glasinkrustation  762. 

Glasiren  durch  Salzen  839. 

Glasmacherpfeife  740. 

Glasmalerei  760. 

GlaB()fen  720. 

Glasperlen  761. 

Glasretorten  zum  Konzentriren  der  H2SO4 

178. 
Gla8r()bren,  Herstellung  742. 
Glasscheere  740. 
Glasspiegel,  Gescbichtliches  711. 
Glasstabe,  Herstellung  742. 
Glastaachen  727. 
Gbisthrftnen  750. 
Glasuren  auf  Fayence  844. 

—  auf  Frittenporzellan  825. 

—  auf  Majolika  848. 

—  auf  Ofenkacheln  848. 

—  auf  Porzellan  798. 

—  auf  Segerporzellan  829. 


Glasuren,  auf  Steingut  844. 

—  auf  Steinzeug  838. 

—  auf  T5pferwaare  850. 

—  auf  Ziegeln  869. 

Glaswannen  zum  Schmelzen   des  Glases 

722. 
Glauberit  250.  275.  341. 
Glaubersalz  275. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  718. 

—  Stetistik  856. 

—  Yorkommen  82. 
Glaubersalzw&sser  26. 
Gletscherb&che  27. 
Gloverthurm  156. 

—  Gescbichtliches  126. 
Gllihkohle,  chemische  298. 

Gold,  Anwendung  zum  F9.rben  des  Glsses 

717.  757. 
Goldchlorid  655. 
Goldfarben  auf  Porzellan  822. 
Goldfimiss  576. 

Goldgl&tte  650. 

Golden  hair  water  17. 

Goldrubinglas  717.  757. 

Goldsalz  655. 

Goldschwefel  663. 

— -  Anwendung  zum  F&rben  des  Glases 

718.  755. 
Goldunterlage  817. 
Goldverbindungen.  Statistik  668. 
Gr&digkeit  224. 
Gradirwerke  221. 

Granat,  kiSnstlicher  754. 

Granit,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 

715. 
Graphit,  Anwendung  878. 

—  Eigenschaften  876. 

—  Gescbichtliches  876. 

—  Reinigung  878. 

—  Statistik  879. 

—  Untersuchung  877. 

—  Yorkommen  876. 
Graphitite  877. 
Graphittiegel  856.  878. 
Graueisenkies  129. 
Grubenw&sser  31. 
Grundwasser  28. 

—  ftir  Wasserwerke  63. 
GrQnsalz  219. 
Guignet's  Grttn  717. 
Gussstabl,  Guss  mit  GO^  546. 
Gyps,  Anwendung  684. 

—  Anwendung  als  Baustein  684. 

—  Anwendung  ale  Klfijinittel  684. 

—  Eigenschaften  680. 

—  H8.rten  desselben  685. 

—  Statistik  685. 

—  Yorkommen  680. 
GypsabgQsse  684. 
Gypsbrennen  680. 
GypsbrennSfen  682. 
Gypsdielen  685. 
Gypsestrich  684. 
Gypsfiguren  103. 
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Gypskocher  681. 
Gypsmarmor  709. 
Gypsspath  680. 


H. 


Hafenofen  far  Glas  720. 

Halbkrystall  739.  751. 

Haliniirnm  292. 

H&matinon  756. 

Ham,  Anwendung  zur  Darsiellang  von 
Ammoniak  507. 

Hamgeist  508. 

Hartfarben  in  der  Glasmalerei  761. 

Hartglas  749. 

Hartmanganerz  429. 

Hartporzellan  786. 

Hartsalz  246.  250. 

Harzer  Flammofen  filr  Ealkbrennerei  671 . 

Haselgebirge  220. 

Hansmannit  429. 

Hayeein  562.  565. 

Hefeentwickelang  mit  H2O2  17. 

Hefbeisen  740. 

Heintzit  251. 

HeissschQren  781. 

Herdglas  727. 

Hessische  Tiegel  856. 

Hintermauerungssteine  856. 

Hirschhomgeist  509. 

Hirschhomsalz  509. 

Hohlglas  740. 

Hohlsteine  862. 

Hohofengase,  Gewinnung  von  NH3   507. 

Hohofenschlacken,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung  von  Alaun  631. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Ce- 
ment 689. 

HSllenstein  654. 

Holzkonservirung  mit  Ghlormagnesium 
284. 

Hohofengraphit  876. 

Hot  Cast  Porzelain  718. 

HSvelit  249. 

Huska  359. 

Htittenrauch  112.  115.  664. 

Hyalithgiafi  756. 

Hyalophan  605. 

Hydrargyllit  620. 

Hydroboracit  250.  280.  562. 

Hydroborocalcit  562. 

Hydrooxygenlicht  12. 

Hydroschwefligsaure  Saize  123. 

Hydrosulfite  123. 

Hyposulfite  118. 


I. 

Indifferente  Quellen  26. 
Inkrustationen  (Glas)  762. 
Irish^lzchen  602. 


J. 


Jaspisgut  886. 

Jod,  AiLwendung  530. 

—  Darstellung  aus  Chilisal peter  528. 

—  Darstellung   aus  Chilisalpeter  durcfa 
Elektricit&t  529. 

—  Darstellung  aus  Phosphoriten  529. 

—  Darstellung  aus  Seepnanzen  522. 

—  Darstellung  mit  Chlor  525.  528. 

—  Dai-stellung  mit  Eisenchlorid  525. 

—  Darstellung  mit  Kaliumchlorat  526. 

—  Darstellung  mit  Ealiumchromat  526. 

—  Darstellung  mit  Kupferjodtir  526.  529. 

—  Darstellung  mit  Mn02  und  H2SO4  524. 

—  Eigenschanen  580. 

—  Geschichtlicbes  522. 

—  Prafung  529. 

—  Statistik  530. 

—  Sublimation  517. 

—  Vorkommen  522. 
Jodbaryum  531. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  KJ 
531. 

Jodhaltige  Soolen  26. 
Jodkalium,  Anwendung  532. 

—  Anwendung  zu  Kaltemiscbungen  70. 

—  Darstellung  aus  Aetzkali  und  Jod  580. 

—  Darstellung  aus  Kupferjodtir  531. 

—  Darstellung  aus  Tangasche  581. 

—  Darstellung  mit  Baryurojodid  531. 

—  Darstellung  mit  Eisenjodilr  531. 

—  Eigenschaften  532. 

—  Prttfung  532. 

Jodkupfer,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Jod  526.  529. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod- 
kalium  531. 

Jodlauge  532. 


K. 


Kadaver,  Konservirung  118. 
Eainit  249. 

—  aus  Meersalinen  218. 

—  Statistik  269. 

—  Verarbeitung  265. 

—  Verarbeitung  auf  Kaliumsulfat  467. 

—  Wirtbschaftliches  269. 
Kaisergelb  755. 
Kalcinirofen,  mechanischer  387. 

—  filr  Soda  387. 
Kaliborit  251.  280.  563. 
Ealiglaser  733. 
Ealilauge  488. 
Ealimagnesia  472. 
Ealisalpeter  304. 
Ealium,  Anwendung  490. 

—  Darstellung  aus  K2CO3  und  Kohle  489. 

—  Darstellung  mit  Mg  489. 

—  Eigenschanen  490. 
Ealiumalaun  631. 
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Kaliumantimonyltartrat  662. 
Ealiumbichromat,  Anwendung  657. 

—  Darstellaog  656. 

—  £igen8cban«n  657. 

—  Prafung  657. 
Kaliambikarbonat,  Anwendung  487. 

—  Darstellnnff  486. 

—  Eigenecbaften  487. 
Kaliumbromid  288. 
Ealiamcblorat  456. 

—  Anwendung  462. 

—  Anwendung  zur  Baratellung  von  Jod 
526. 

—  Anwendung  zur  Dantellung  von  0  1. 

—  Dai*8tellung  456. 

—  Darstellung  durch  Elektrolyse  461. 

—  Herstellungskoflten  462. 

—  Statistik  463. 

—  Untersucbung  461. 

—  Wirtbscbaftliches  463. 
Kaliumcblorid,  Cblorkalium  246. 
Ealiumcbromat,  Anwendung  656. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod 
526. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
ascbe  481. 

—  Darstellung  655. 

—  Eigenscbaften  656. 

—  Statistik  667. 
Ealiumcyanid  554. 
Ealiumeisencyanid  553. 
Ealiumeisencyanilr  547. 
Ealiumbjdroxyd  487. 
Ealiumjodid  530. 
Ealiumkarbonat,  Anwendung  484. 

—  Eigenscbaften  483. 

—  Pottascbe  473. 

—  reines  482. 

—  Statistik  485. 

—  WirtbscbafUicbes  484. 
Ealiummagnesiumsulfat  265.  468. 

—  Anwendung  268. 

—  Darstellung  265. 

—  Eigenscbaften  267. 
Ealiumnitrat  304. 

—  Anwendung  309. 

—  Anwendung  zum  Entf&rben  des  Glases 
720. 

—  Anwendung  zu  ES.ltenii8cbungen  70. 

—  Bildunff  304. 

—  Darstellung  in  Indien  305. 

—  Darstellung  aus  NaNOj  307. 

—  Eigenscbaften  308. 

—  Gescbicbtlicbes  292. 

—  Gewinnung  305. 

—  Prdfung  308. 

—  Statistik  309. 

—  Vorkommen  304. 

—  WirtbscbafUicbes  309. 
Ealiumnitrit  312. 
Ealiumpermanganat,  Anwendung  659. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Oil. 

—  Darstellung  659. 

—  Eigenscbaften  659. 


Ealiumpermanganat,  Statistik  667. 
Ealiumrhodanid  559. 
Kalinmsulfat  268. 

—  Anwendung  472. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Alaun 
629. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
ascbe 478.  481. 

—  Darstellung  268. 

—  Darstellung  aus  ECl  471. 

—  Darstellung  aus  Eainit  467. 

—  Darstellnnff  aus  ScbOnit  467.  469. 

—  Eigenscbaften  268.  471. 

—  Gescbicbtlicbes  467. 

—  Statistik  269. 

—  Untersucbung  471. 

—  Vorkommen  467. 

—  Wirtbscbaffclicbes  472. 
Ealiwasserglas  770. 
Ealomel  654. 

Ealk,  Anwendung  670. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Am- 
moniak  493. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
ascbe 478. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  714. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  des  Wassers 
39. 

—  Eigenscbaften  669. 

—  gebrannter,  Anwendung  676. 

—  gebrannter,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Gblorkalk  448. 

—  gebrannter,  Eigenscbaften  676. 

—  geloscbter,  Anwendung  677. 

—  geldscbter,  Anwendung  gegen  Eessel- 
stein  46. 

—  gelSscbter,  DarsteUung  676. 

—  geldscbter,  Eigenscbaften  677. 

—  bydrauliscber  687. 

—  Statistik  677. 

—  Vorkommen  669. 

—  Zusammensetzung  670. 
Ealkbrennen  670. 

—  Wirtbscbaftlicbes  675. 
Ealkglas,  733. 
Ealkgrube  677. 
Ealkbydrat  676. 
Ealkige  W^sser  26. 
Ealklicbt  677. 
EalklSscben  676. 
Ealkmilcb  12.  676. 
Eaikmdrtel  678. 
Ealkofen  670. 

—  zur  Darstellung  von  COj  368. 
Ealkspatb  670. 

Ealkstein,   Anwendung  zur  Darstellung 

von  Eoblens&ure  538. 
Ealksteingut  843. 
Ealktuff  669. 
Ealkwasser  677. 
Eelp  522. 

ESltemascbinen  71. 
E&ltemiscbungen  69. 
Ealtscbaren  731. 
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KammergaBe  162. 
Kammerkiystalle  159.  161. 
Eammers&ure  168. 

—  Anwendung  203. 
Eanneb&cker  886. 
Kaolin  774. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Por- 
zellan  787. 

Kapseln  fQr  Porzellan  800. 

Karbid,  Anwendung  zur  Darstellung  von 

Na  415. 
Karbonisation    in    der    AmmoniakBoda- 

fabrikation  870. 

—  der  Rohaodalauge  286. 
Karra  359. 

Earstenit  249. 

Kasanasche  475. 

Easseler  Ofen  808. 

Eassetten  far  Porzellan  800. 

Kautscbukfimiss  102. 

Kautscbuk  und  Scbwefelkoblenstoff  102. 

Kegel,  Gramer'sche  866. 

—  Seger*8che  779. 
Eelpsoda  360. 

Kesselreinigungsapparat  49. 
Kesselatein  42. 

—  Entfernung  durcb  CO^  546. 
Kesselsteinmittely  mechanische  48. 
Kiesabbr&nde  147. 
Kiesbrenner  188. 

EieselsS^ure,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  Soda  862.  363. 
Kieserit  249. 

—  Anwendung  272. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Blanc 
fixe  272. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  kfinst- 
licber  Steine  272. 

—  Verarbeitung  271. 

--  Wirthschaftliches  und  Statistik   279. 

Kieselfluomatrium,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Soda  861. 

Kieselfluorwasserstoffs&ure ,  Darstellung 
361. 

Kieselgur,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 
712. 

Kiesels&ure  in  Quellen  26. 

Kindler  sober  Ofen  540. 

Kitt,  Anwendung  zur  Darstellung  von 
HNO3  322. 

Kitte,  hydraulische  704. 

Knallgas  11. 

Knetmaschine  fQr  Porzellanmasse  792. 

Knochen,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  NH3  509. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Fbos- 
phors&ure  597. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Phos- 

gbor  581. 
ntfetten  mit  GS2  103. 
Knochenascbe  581. 

—  Anwendung  zum  Trdben  des  Glases 
718. 

KnocbenSl  509. 


Knocbenporzellan  826. 

Kobalt,    Anwendung   zum   F&rben    des 

Glases  717.  755. 
Kobaltsalz,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  Sauerstoff  8. 
Eoblenzer  Greschirr  886. 
Eochsalz  211. 
Eochsalzw&sser  26. 
Eoble,  Anwendung  zur  Darstellung  von 

Koblens&ure  539. 

—  Anwendung     zur     Darstellung     von 
Wasserstoff  18. 

Koblens&ure  535. 

—  Anwendung  zum  Abzieben  von  Bier 
546. 

—  Anwendung  zum  Betrieb  von  Eisma- 
scbinen  72. 

—  Anwendung   zum   Betrieb    von    Ma- 
schinen  546. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Blei- 
weiss  545. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  ktinst- 
lichen  Mineralw&ssem  36. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Na- 
triumbikarbonat  545. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  0  10. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
546. 

—  Anwendung  zur  Entfernung  von  Kessel- 
stein  546. 

.  —  Anwendung  zuFeuerl5schzwecken546. 

—  Anwendung  zum  H9.rten  von  Metall- 
guss  546. 

—  Anwendung  zur  Sodafabrikation  286. 
367.  370. 

—  Darstellung  aus  Dolomit  539. 

—  Darstellung    aus  g^hrenden  FlUssig- 
keiten  536. 

—  Darstellung  aus  Karbonaten  durcb  Kr- 
hitzen  538. 

—  Darstellung    aus    Karbonaten     und 
SElnren  536. 

—  Darstellung    aus  Natriumbikarbonat 
539.  541. 

—  Darstellung  aus  verbrennender  Kohle 
539. 

—  Eigenscbafben  544. 

—  feste  545. 

—  flfissige,  Darstellung  542. 

—  flttssige,  Statistik  667. 

—  flQssige,  Wirthscbaftliches  544. 

—  Geschichtliches  685. 

—  Gewinnung  bei  Darstellung  von  H  19. 

—  natflrliche  535. 

—  Reinigung  537. 

—  Statistik  546. 

—  Vorkonunen  535. 
Kohlens&ureflaschen  543. 
Koblensaurer  Baryt  608. 
Kohlensaures  Ammoniak  518. 
Kohlensaures  Kali,  Pottascbc  478. 

saures  486. 

Kohlensaure  Magnesia  615. 
Koblensaures  Natron  859. 
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KohleDstoffdisaliid  95. 

Kohlenstoffeisen ,  Anwendung   zur  Dar- 

stellung  von  Na  415. 
KoUenstonsteine  855. 
Kohlenstoffsulfocblorid  106. 
Eoksbereitung,  Gewinnnng  von  NH3  507. 
KombinatioDsliister  822. 
EondensationstSpfe  317. 
Ednigsgelb  664. 
ESnigswasser  314.  328. 
Eonkretmasse  702. 
EoDservirung  mit  CS2  104. 
Eonversionssalpetcr  306. 
Eopfsteine  866. 
Eorund  620. 
Ereide  670. 
Eriga  341. 
Erokons&ure  489. 
Eronglas  752. 
Krugb&cker  836. 
Erugit  249. 
Eryolith,    Anwendung   zur  Darstellung 

von  Alaun  630. 

—  Anwendung  zum  TrOben  des  Glases  718. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Soda 
366. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Thon- 
erdebydrat  621. 

Eiyolithglas  718. 
Erystallglas,  leicbtes  751. 

—  schweree  739.  751. 
Erystallsoda  398. 
Eiihlkrage  846. 
EQhl5fen  fQr  Glas  720. 
EunBtsandsteine  708. 
Eunststeine  704.  706. 

—  von  Ransome  708. 

Eupfer,  Anwendung  zur  Reinigung  von 
Salzs&ure  423. 

—  Extraktion  mit  Tbiosulfat  121. 

—  Gewinnung  aus  Abbr&nden  209. 
Eupfercblorid ,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Cblor  436. 

Eupferchlortir ,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Sauerstoff  4. 

Eupfer^las  756. 

EupferjodQr,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Jod  526.  529. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod- 
kalium  531. 

Eupferkies,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Scbwefels&ure  136. 

Eupferkiesabbrilnde,  chlorirende  R5stung 
284. 

Eupferoxyd,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Sauerstoff  11. 

Eupferrbodanttr  558. 

Eupferrubin  716.  757. 

Eupferscblacke ,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Cement  689. 

Eupfersulfat  647. 

Eupferthiosulfat  121. 

Eupfervitriol  647. 

—  Anwendung  64^. 


Eupfervitriol,  Darstellung  647. 

—  Eligenscbaften  647. 

—  Priifung  647. 

—  Statistik  648.  667. 
Eupferverbindungen    zum    F&rben     des 

Glases  715.  755. 
Eupferwasser  644. 


L. 


Lacbgas  339. 

Lagoni  561. 

Lagonit  565. 

Lampencylinder,  Herstellung  742. 

Lan^beinit  266. 

Lapis  Lazuli  637. 

Larderellit  565. 

Lasurstein  637. 

Laugerei ,    system atische    (S  b  a  n  k'sche) 

381. 
Lava,   Anwendung  zur  Glasfabrikation 

715. 
Leblanc  Soda  375. 
Lecksalz  228. 
Leidenfrost*s  Versuch  67. 
Leitungswftsser,  Zusammensetzung  59. 
Leopoldit  249. 

Leucht'gas-Sauerstoffgebl&se  12. 
Leuchtstein,  Bologneser  605.  608. 
Leukogen  117. 

Liquor  ammonii  caustici  512. 
Liquor  plumbi  subacetici  653. 
Lithargyrum  650. 
Lithium  in  Mineral wassem  26. 
Litbograpbischer  Stein  670. 
LGsungskoeffizient  67. 
L5tben  mit  Enallgasgebl&se  21. 
LOthen  mit  Sauerston  12. 
L()thigkeit  224. 
UihaaAz  650. 
LOweYt  251. 

Luffc,  atmospb&rische  1. 
Lufb,  fixe  535. 
Lufteismaschinen  77. 
Lufts&ure  535. 
Lufb-WasserstofiPgebiase  21. 
Laneburgit  280. 
Ldster  758. 
—  auf  Porzellan  822. 
Lustgas  339. 
Luxusw&sser  35. 


M. 


Mactear's  Ofen  387. 

Magerwerden  des  Ealks  676. 

Magnesia  alba  615. 

Magnesia,   Anwendung  zur  Darstellung 

von  KCIO3  461. 
Mag^esiableicbflflssigkeit  465. 
Magnesiaceraent  704.  707. 
Magnesia,  gebrannte,  Anwendung  617. 
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Magnesia ,  gebrannte ,  Anwendung  zu 
Kitten  617. 

—  gebrannte,  Anwendung  zu  kfinstlichen 
steinen  617. 

—  gebrannte,  Anwendung  als  Gegengift 
617. 

—  gebrannte,  Dai'stellung  617. 

—  Anwendung  gegen  Kesselstein  46. 
Magnesiaporzellan  835. 
Magnesiaziegel  855. 

Magnesit,  AjQwendung  gegen  Eesselstein 
46. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  CO2 
537.  589. 

—  Anwendung  zur  Dai'stellung  von  Zie- 

feln  617. 
tatistik  619. 

—  Vorkommen  613. 
Magnesitziegel  617. 

Magnesium ,  Anwendung  zu  Fackeln 
618. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Ka- 
Uum  489. 

—  Anwendung  zu  Signallicht  618. 

—  Darstellung  618. 

—  Eigenschaften  618. 

—  Geschichtliches  613. 

—  Vorkommen  613. 

Magnesiumaluminat  620. 

Magnesiumammoniumkarbonat,  Anwen- 
dung zur  Darstellung  von  Pottasche 
480. 

Magnesiumborate  562. 
Magnesiumcblorid  282.  614. 
Magnesiumhypochlorit  614. 
Magnesiumkaliumbikarbonat    zur    Dar- 
stellung von  Pottasche  479. 
Mafliiesiumkarbonat,  Anwendung  616. 

—  Darstellung  aus  Dolomit  615. 

—  Darstellung  aus  Kaliummagnesium- 
karbonat  616. 

—  Darstellung  aus  Magnesit  616. 

—  Eigenschaften  616. 

—  Statistik  619. 

—  Wirthscbaftliches  616. 
Magnesiumsulfat  273.  613. 

—  Anwendung  272.  275.  614. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  K2SO4 
470. 

—  Anwendung  zu  K&ltemischungen  70. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von 
Na2S04  614. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  SO3 
189. 

—  Darstellung  273. 

—  Darstellung  aus  Meeressalinen  216. 

—  Eigenschaften  273. 

—  Prttfung  273. 

—  Statistik  279.  619. 
Magnesiumsuperoxyd  408. 
Magnetkies  129. 
MaJoUka  846. 
Majolikaglasur  848. 
Majolika,  (ieschichtliches  783. 


Mangan,  Anwendung  zum  EntfUrben  des 
Glases  719. 

Manganchlorttr,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  UGl  419. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  vonHNOs 
326. 

Manganborat  576. 
Manganerze  429. 
Manganit  429. 
Manganlaugen  432. 
Mangansuperoxjd,  Braunstein  429. 
Manganverbindungen   zum   Fftrben   des 
Glases  715.  756. 

—  Statistik  668. 
Maquinas  295. 
Mai-bel  740. 
Maremmen  561. 
Marezzomarmor  709. 
Marienfi^las  680. 
Markasit  128. 
Marmites  317. 
Marmor  670. 

—  ktlnstlicher  708.  709. 
Martinsit  249. 
Mascagnin  491. 

Massenbruch  bei  Porzellan  814. 
Massicot  650. 

—  Statistik  667. 
Massivgold  auf  Porzellan  817. 
Mattfarben  in  der  Glasmalerei  761. 
Mattirapparat  758. 

Mauerfrass  677. 
Mauersalpeter  305. 
Mauersteine  851. 

—  Auswitterung  867. 

—  Brennen  864. 

—  Brennfarbe  867. 

—  feuerfeste  851. 

—  Formen  863. 

—  Glasiren  869. 

—  Normalformat  863. 

—  pordse  868. 

—  Saurefestigkeit  855. 

—  Statistik  872. 

—  Trocknen  863. 

—  Wetterbestandigkeit  870. 

—  Wirthscbaftliches  871. 
Mechanischer  Sulfatofen  350. 
Meerwasser  32.  213. 

—  Destination  55. 
Meerschaum  613. 
Meersalinen  215. 
Membranpumpe  790. 
Mendheims  Gaskammerofen  809. 
Mennige,  oxydirte  651. 
Mercuriammoniumchlorid  654. 
MetaborsHure  575. 
Metallcement  705. 
Metallguss  mit  CO-i  546. 
MetalUdtt  650. 
Metaphosphors&ure  597. 
Meteorwasser  22. 

Methylather,  Anwendung  zum  Betrieb  von 
Eismaschinen  72. 
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Meibjlchlorid,  Anwendung  zum  Betrieb 

von  Eismaschinen  72. 
Mettlacher  Flatten  841. 
Milch,  Konsenriren  mit  Wasserstoffsuper- 

oxyd  17. 
Millefioriglas  762. 
Mineralpottasche     zur     Glasfabrikation 

713. 
Mineralwasser  24. 

—  kQnstliches  35. 
Mirabellit  341. 
Mofetti  561. 

Molybd&nglanz  zum  F&rben  des  Glases 

718. 
Mondglas  744. 
MonoaUciumphosphat  582. 
MGrtel  678. 

—  hydraulischer  685. 
Mosaikglas  768. 
Muffelfarben  818. 
Muffeln  fUr  Porzellan  823. 
MundwaasermitWasserstoffsnperoxyd  17. 
Mnschelgold  817. 

Musselinglas  761. 


jr. 

Nabeleisen  740. 

Natriam,  Anwendung  418. 

—  Betriebsresultate  417. 

—  Dantellung  413. 

-—  Dantellung  durch  Elektrolyse  416. 

—  Eigenschaften  418. 

—  Geschichtliches  413. 

—  WirtbscbafUiches  418. 
Natriumacetat ,    Anwendung   zu    E&lte- 

mischungen  70. 
Natriumalaun  632. 
Natriumaluminat  621.  624. 
Natriumaluminiumchlorid  685. 
Natriumarseniat  667. 
Natriumbicbromat,  Darstellung  657. 

—  Eigenschaften  658. 

—  Prftfung  658. 
Natriumbikarbonat,  Anwendung  408. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
Koblens&ure  539.  541. 

—  Darstellung  mit  Kohlens&ure  545. 

—  Eigenschaften  408. 

—  Untersuchung  408. 
Natriumbisulfat  188. 
Natriumbisulfit  117. 
Natriumchlorat,  Darstellung  463. 
Natriumchlorid  211. 
Natriumcbromat  656. 

—  Statistik  667. 
Natriumcyanid  554. 
Natriumfluorid  861. 
Natriumgoldcblorid  655. 
Natriumhydroxyd  406. 
Natriumbyposulfit  119. 

—  Anwendung  als  Fixirmittel  121. 

—  Anwendung  zu  K&ltemiscbungen  70. 


Natriumbyposulfit ,       Anwendung       zur 
Eupfergewinnung  121. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  von  Schwe- 
fels&ure  121. 

—  Eigenschaften  121. 

—  Prftfung  121. 

—  Statistik  124. 
Natriumkarbonat  358. 
Natriumnitrat  292. 

—  Anwendung  298. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod 
528. 

—  Anwendung  zu  K&ltemischungen  70. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Sal- 
peters&ure  314. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  O  2. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
Schwefels&ure  156. 

—  Eigenschaften  297. 

—  Gewinnung  293. 

—  Statistik  300. 

—  Untersuchung  297. 

—  Versendung  303. 

—  Vorkonunen  292. 

—  Wirthschaftliches  299. 

—  Zusammensetzung  296. 
Natriumnitrit  303. 
Natriumpermanganat»  Darstellung  659. 

—  Eigenschaften  659. 

—  Statistik  667. 
Natriumphosphat  598. 

—  Anwendung  599. 

—  Anwendung  zu  K&ltemischungen   70. 

—  Eigenschaften  599. 
Natriumpyrosulfat  188. 

—  Anwendung     zur     Darstellung     von 
Schwefels&ureanhydrid  189. 

Natriumstannat,  Anwendung  662. 

—  Darstellung  661. 

—  Eigenschaften  661. 
Natriumsulfat,  Anwendung  279.  355. 

—  Anwendung      zur      Glasfiabrikation 
713. 

—  Anwendung  zu  K&ltemischungen  70. 

—  Anwendung      zur      Sodafabrikation 
375. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Thio- 
sulfat  119. 

—  Darstellung  275.  341. 

—  Darstellung      aus     Magnesiumaulfat 
614. 

—  Darstellung  aus  Meeressalinen  216. 

—  Eigenschaften  276.  354. 

—  Geschichtliches  275.  341. 

—  Reinigung  353. 

—  Statistik  279.  356. 

—  Untersuchung  355. 

—  Vorkonunen  276.  341. 

—  Wirthschaftliches  856. 

—  Zusammensetzung  355. 

—  saures,   Anwendung  zur  Darstellung 
von  Vitriol5l  188. 

Natriumsulfit  116. 

—  Anwendung  117. 
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Natriums ulfit,  Anwendung  als  Antichlor 
117. 

—  Anwendung  in  der  Zuckerfabrikation 
117. 

—  Prttfung  117. 

—  saures  117. 

—  sanres,  Prflfung  117. 

—  saures,  AnwenduDg  als  Antichlor  117. 

—  Statistik  124. 
Natriumsuperoxyd  407. 
Natriumthiosulfat  119. 

—  Anwendung  zu  Kftltemischungen  70. 
Natrongl&ser  733. 

Natronhydrat  403. 
Natronlauge  406. 
Natronplumbat  650. 
Natronsalpeter  292. 
Natronseen  32.  359. 
Natronwasserglas  770. 
Neusilberguss  mit  Eohlens&ure  546. 
Nickeloxydul,  Anwendung  zum  Entf&rben 

des  Glases  719. 
Nitre  292. 

Nitre-cake  188.  343. 
Nitrirungen  332. 
Nitrose  161. 
Nitrose  S&ure  161. 
Nitrosulfonsy^ure  159.  161. 
NitroGfylschwefelsSure  159.  161. 
Nitrum  292. 

Nordh&user  VitrioK)!  186. 
Normalglas  733. 


0. 


Objekttrager  746. 

Obsidian,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 

715. 
Ochsenauge  (Glas)  744. 
Oele,  Extraktion  mit  CS2  102. 
Oelgem&lde,  Restauriren  17. 
Ofenbruch  bei  Porzellan  814. 
Ofenkachelglasur  848. 
Oktagon  457. 
Opal,  franzGsischer  719. 
Operment  664. 
Orthobors&ure  575. 
Orthoklas  773. 
Orthophosphors&ure  597. 
Oxals&ure,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  Soda  360. 
Ozon,  Anwendung  als  Heilmittel  15. 

—  Anwendung  gegen  Reblaus  15. 

—  Anwendung  zum  Sterilisiren  15. 

—  Bildung  12. 

—  DarsteUuDg  13.  14. 

—  Entdeckung  12. 

—  komprimirtes  15. 

—  Vorkommen  12. 
OzonOl  15. 
Ozonrdhren  13. 
Ozonwasser  15. 


P, 


Packetziegel  868. 
Pandermit  562. 

—  Vorkommen  und  Verarbeitung  572. 
Pannetier's  Grfln  576. 

Paradas  294. 

Parian  834. 

Pariancement  685. 

Partialdruck  68. 

pate  dure  786. 

Pate  nouvelle  von  Sevres  831. 

P&te-sur-pate-Dekoration  816. 

pate  tendre  artificielle  826. 

pate  tendre  artificielle  vieuz  Sevres  817. 

Perlasche  475. 

Permanentweiss  608. 

Perusalpeter  292. 

Petinetglas  762. 

PetroleumQle.  Extraktion  mit  CS2  102. 

Pfannenstein  224. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
Natriumsulfat  341. 

Pfeife  (Glas)  740. 
Pfeifenthon  842.  846. 
Pflanzenasche ,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Soda  360. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
asche  473. 

Pharaoschlange  560. 
Phenolcalcium,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Soda  363. 
PhSnizisches  Feuer  103. 
Phosphor,  Anwendunff  594. 

—  Darstellung  aus  Bleiphosphat  591. 

—  Darstellung  aus  Ferriphosphat  591. 

—  Darstellung  aus  Enochen  581.  591. 

—  Darstellung   aus  Metaphosphat  und 
Zink  593. 

—  Eigenschaften  593. 

—  Formen  desselben  590. 

—  Geschichtliches  581. 

—  Raffination  588. 

—  rother,  Bildung  594. 

—  rother,  Darstellung  594. 

—  rother,  Eigenschaften  595. 

—  rother,  Prfifung  595. 

—  Statistik  596. 

—  Vorkommen  581. 
Phosphorit  581. 

Phosphorite,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Jod  529. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Phos- 
phorsaure  597. 

Phosphorsaure;  Anwendung  598. 

—  Darstellung  aus  Knochen  597. 

—  Darstellung  aus  Phosphor  596. 

—  Darstellung  aus  Phosphoriten  597. 
~  glasige  597. 

Phosphorsaures  Ammoniak  519. 
Phosphorsaures  Natron  598. 
Photographie,  Anwendung  von  Wasser- 

stofiPsuperoxjd  17. 
Physik  661. 
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Piccard's  Verdampfapparat  228. 

Pictet's  Flassigkeit  76. 

Pikromerit  249. 

Pinksalz  661. 

Pinnoit  250.  262.  280. 

Planbetrieb  868. 

Platinapparate    zum    Eonzentriren    der 

Schwefels&ure  178. 
Platinga«  21. 
Platinspiegel  749. 
Pl&tre-ciment  de  Boulogne  686. 
Platteisen  740. 
PiattenGfen  142. 
Plattofen  745. 

Plumbum  vitreum  s.  judaeum  758. 
Poliauit  429. 
Polirgold  817. 
Polyhalit  249.  467. 
Porcelaine  grosse  787. 
Porenwasser  775. 
Porporino  756. 
Portlandcement,  Abnutzbarkeit  698. 

—  Daretellung  690. 

—  EigenBchaften  695. 

—  Erh&rtungsprozees  694. 

—  Gypazusatz  695. 

—  Oelanstrich  698. 

—  PrQfung  699. 

—  Statiatik  703. 

—  Verhalten  gegen  Frost  698. 

—  Verhalten  gegen  S&uren  698. 

—  weisser  709. 

—  Zuaammensetzung  694. 

—  Zusatze  699. 
Portlandcementmdrtel  702. 
Porzellan,  Brennen  800. 

—  mit  Craquel^glasur  815. 

—  Daratellung  786. 

—  Dekoration  816. 

—  echtea  786. 

—  Fehler  814. 

—  Geachichtlichea  784. 

—  hartea  786. 

—  Muffeldekor  817. 

—  R^aumur'schea  766. 

—  Seger'achea  827. 

—  Stfttiatik  836. 

—  Vergliihen  798. 

—  Vergoldung  817. 

—  weichea  825. 

—  Wirtbschaftlichea  835. 
Porzellanblumen  798. 
Porzellanerde  774. 
Porzellanglasuren  798. 
Porzellankn8pfe  834. 
Porzellannialerei  zwischen  zwei  Glasuren 

833. 
Porzellanmasse,  Faulen  deraelben  790. 

—  ZuaammenHetzung  792. 
Porzellanapitzcn  798. 

Pottasche,  Anwendung  zur  Glaafabrika- 
tion  712. 

—  Dai-stellung  aue  Holzaache  473. 

—  Daratellung  aua  K2S04undNa2C03481. 


Pottasche,   Daratellung  aua  K2SO4  und 
K2Cr207  481. 

—  Daratellung  aua  Schlempekohle  475. 

—  Daratelking  ana  Wollacbweias  477. 

—  Daratellung     mit    Magneaiumammo* 
niumkarbonat  480. 

—  Daratellung    mit    Magneaiumkalium- 
bikarbonat  479. 

—  Daratellung  mit  Trimetbjlamin  479. 

—  Daratellung      mit      Schwefelbaiynm 
481. 

—  Daratellung  nach  dem  Leblanc-Prooesa 
478. 

—  Geachichtlichea  473. 

—  hydratiairte  482. 
Pounxa  561. 
PiAcipitat,  rother  653. 

—  weiaaer  654. 

Pr&cipitirmittel     bei     Alaundarstellung 

629. 
Prftpariraalz  661. 
Precht'a  Doppelaalz  266. 
Pressen  fQr  Porzellanfabrikation  789. 
Preaaglaa  743. 
Priceit  562. 
Prometheans  600. 
PaQomelan  429.  605. 
Pumba  800. 
Pumpenapparate  fiir  kUnatliche  Mineral- 

waaaer  36. 
Pumphaua     der     SchwefelaS.uFefabriken 

161. 
Purple  ore  209. 

Puzzuolane,  Geachichtlichea  687. 
Puzzuolanerde  688. 
Pyrit  128. 

Pyrit  zur  Gewinnung  von  S  86. 
PyritOfen  138. 
Pyroluait  429.  716. 
Pyrophoaphoraaure  597. 
Pyroachwefelaaure  188.  203. 
Pjnroschwefelaaurea  Natron  189. 


Quarz,   Anwendung  zur  Glaafabiikation 
712. 

—  Anwendung  zur  Heratellung  von  Por- 
zellan 787. 

Queckailberchlorid  654. 
Queckailberchlorllr  654. 
Queckailberoxyd  653. 
Queckailberpraparate,  Statiatik  667. 
Quellen  23. 
Quellwasaer  24. 

—  fttr  Waaaerwerke  62. 


R. 


Rabitzbau  685. 
Rampen  im  Glaae  731. 
Rauschgelb  664. 
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Rauschroth  663. 

Realgar  663. 

R^aumur^sches  Porzellan  766. 

Reblaus,  Vertilgung  darch  CS2  104. 

—  Vertilgung  durch  Ozon  15. 
Regenerativ5fen  724. 
Regenh5he  22. 
RegenwasRer  22. 
Reibztlndhalzchen  600. 
Reichardtit  250. 

Reissblei  876. 

Retorten,  Heretellung  741. 

Retorteugraphit  876. 

Revolverofen  377. 

Rhenaniaofen  146. 

Rhodanalummium  559. 

Rhodanammonium,  Anwendung  zu  K&lte- 

miflchungen  70. 
Rhodanbaryum  559. 
Rbodancalcium  559. 
RhodankaUum  559. 

—  Anwendung     zu     K&ltemiscbungen 
70. 

Rhodankupfer  558. 
Rhodansalze,  Anwendung  560. 

—  Darstellung  aus  CS2  und  NH3  557. 

—  Darstellung  au8  Gasreinigungsmasse 
558. 

—  Eigenschaften  560. 

—  PrUfung  560. 

—  Yorkommen  557. 
Rbodanverbindungen  zur  Darstellung  von 

Gjankalium  555. 
Rbodicit  562. 
Rhodizons&ure  489. 
Riechsalz  518. 
Rinffofen  803. 

—  nir  Kalkbrennerei  675. 
Rocaillefiuss  819. 
Robsoda  376. 
Romancement  686. 

—  Wirtbschaftliches  687. 
RouiUe  332. 

Rosirsalz  661. 
Rdstblende  150. 

ROstgase      der      Scbwefelsaurefabriken 
151. 

—  Untersucbung  153. 

Rdstung,  cblorirende  mit  MgClj  284. 
Rothbeize  653. 
Rotbglas  663. 
Rftbenascbe  475. 

Rabenzuckerfabrikation,  Anwendung  von 
Gblormagnesium  284. 

—  Anwendung  von  scbwefligsauremKalk 

118. 

—  Anwendung     von      schwefligsaurem 
Natron  117. 

—  Anwendung  von  Wasserstoflisuperoxyd 
17. 

—  Darstellung  von  Ammoniak  510. 
Rubin  620. 

Rubin,  ktinstlicher  754. 
Rubinglas  717.  757. 

Handbuch  der  chemJBchen  Technologie.    I. 


Rubinschwefel  663. 

Rumfordofen  fUr  Kalkbrennerei  673. 

Rundftfen  fttr  Thonwaare  802. 


S. 


Sal  armeniacum  s.  ammoniaeum  515. 

Sal  comu  cervi  509. 

Salicor  360. 

SaHn  474.  475. 

Sahniak  514. 

Salmiakblume  517. 

Salmiakgeist  511. 

—  Versendung  512. 
Sal  nitri  292. 
Salonbdlzcben  602. 
Salpeter,  Geschicbtliches  292. 

—  ostindiscber  304. 
Salpeterkuchen  323. 
Salpeterlager,  Bildung  292. 
Salpetermebl  306. 
Salpeterofen  142. 
Salpeterplantagen  305. 
Salpeterscblacke  343. 
Salpeters&ure,  Anwendung  332. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  CI 
440. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Dex- 
trin 332. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Eisen- 
beize  332. 

—  Anwendung  zum  Crelbf&rben  332. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Oxal- 
s9,ure  332. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
Scbwefels3;ure  156. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Xylo- 
idin  332. 

—  Anwendung   zur  Scheidung  von  Au 
und  Ag  332. 

—  Bildung  314. 

—  Darstellung  314.  327. 

—  Darstellung  mit  Ozon  15. 

—  Eigenscbaften  328. 

—  G-escbichtliches  314. 

—  reine  325. 

—  Reinigung  324. 

—  rotbe  rauchende  326. 

—  Statistik  386. 

—  Untersucbung  327. 

—  Versendung  336. 

—  Vorkommen  314. 

—  Vorkommen  im  Regenwasser  22. 
-  Wirtbschaftliches  333. 

Salpeters&ureanbjdrid  326. 
Salpetersaure  Thonerde  635. 
Salpetersaurer  Baiyt  607. 

—  als  Nebenprodukt  120. 
Salpetersaurer  Ealk  312. 
Salpetersaures  Ammoniak  519. 
Salpetersaures  Kali  304. 
Salpetersaures  Natron  292. 
Salpetersaures  Silber  654. 
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Sal  petrae  292. 

Salpetrige  S&ore  im  Regenwauer  22. 

Salpetrigsaares  Kali  312. 

—  Natron  308. 

Salz,  Anwendang  238. 

—  Anwendnng  za  Glasuren  839. 

—  Anwendung  zu  Kftltemischungen  70. 

—  Anwendang  zar  elektroljtischen  Dar- 
stellnng  von  Natrium  416. 

—  Darstellung  auB  Meerwasser  213. 

—  Darstellung  durch  Ausfrieren  218. 

—  Darstellung  aus  Salzquellen  221. 

—  DenaturiruDg  239. 

—  Eigenschaften  234. 

—  Gewinnung  als  Nebenprodukt  232. 

—  Statistik  240. 

—  Trocknen  282. 

—  Untersuchung  232. 

—  Vorkommen  211. 

—  Wirthschaftliches  238. 

—  Zusammensetzung  217.  218.  233. 
Salzbeete  215. 

Salzbuchten  212. 
Salze,  gemischte  215. 
Salzflflsse  211. 
Salzgftrten  215. 
Salzglasur  839. 
Salzpfannen  225. 
Salzquellen  26.  211.  221. 
Salzs&ure,  Anwendung  425. 

—  Anwendung  gegen  Kesselstein  46. 

—  Darstellung  419. 

—  Eigenschaften  425. 

—  Qeschichtliches  419. 

—  reine  424. 

—  Reinigung  423. 

—  Statistik  427. 

—  Untersuchung  426. 

—  Versendung  423. 

—  Vorkommen  419. 

—  Wirthschaftliches  425. 
Salzseen  32.  211. 
Salzsoole  224. 
Salzthon  220. 
Salzwirken  224. 

Sand,   Anwendung   zur  Glasfabrikation 
712. 

—  Anwendung      zur      Mdrtelbereitung 
678. 

Sandblasmaschine  759. 
Sandfilter  fUr  Wasserleitungen  42. 
Sandstein,  kflnstlicher  708.  709. 
SandstriJilgeblllse  758. 
Santorinerde  688. 
Saphir  620. 

—  kflnstlicher  754. 
Sassolin  561.  565. 
S&uerlinge  24. 

—  Vorkommen  535. 
Sauerstoff  1. 

—  aktiver  12. 

—  Anwendung  11. 

—  Anwendung  zum  EntfUrben  des  Glases 
720. 


Sauerstoff,  Anwendung  in  der  Glas- 
industrie  11. 

—  Anwendung  zum  Schmelzen  des  Glases 
731. 

—  Anwendung  zur  Gewinnung  von  Eisen 
11. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  des  Lenchtr 
gases  12. 

—  Ausbeute  bei  der  Darstellung  3. 

—  Darstellung  auf  chemischem  Wege  1. 

—  Darstellung  durch  Absorption  4. 

—  Darstellung  durch  Dialyse  4. 

—  Darstellung  durch  Elektroljse  11. 

—  Eigenschaften  11. 

—  Leuchtgasgebla^e  12. 
Sauerstoffreiche  Luft  3.  4. 
Scharffeuerdekor  bei  Porzellan  816. 
Scharffeuerglasuren  830. 
Sch&tzellit  249. 

Scheidewasser  314. 

Schiefer,  bitumindse,  Anwendung  zur 
Gewinnung  von  NHo  507. 

Schl&mmapparat  zur  Thonanalyse  781. 

Schl&mmmaschinen  f&r  Thon  859. 

Schl&mmtrommeln  787. 

Schleifsteine  aus  Carborundum  881. 

Schlempekohle ,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Pottasche  475. 

Schleppmiihle  788. 

Schlicker  797. 

Schlickermalerei  816. 

Schlippe^sches  Salz  662. 

Schluff  773. 

Schmand  628. 

Schmelzfarben  818. 

Schmelzglas  763. 

Schmelzglasur  849. 

Schmelztiegel  856. 

Schmiersalz  550. 

SchOnit  249. 

—  Verarbeitung  265. 

—  Verarbeitung  auf  Kaliumsulfat   467. 
Schwarzvitriol  645. 

Schwefel,  Anwendung  90. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  H2SO4 
127. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  SO2 
108. 

—  Eigenschaften  89. 

—  Gewinnung  81. 

—  Prtifung  89. 

—  Raffinirung  86. 

—  Statistik  91. 

—  Sublimation  87. 

—  Verbrauch  208. 

—  Vorkommen  79. 

—  Wirthschaftliches  90. 
Schwefelammonium,  Vorkommen  in  den 

SofSoni  564. 
Schwefelantimon  662. 

—  Anwendung  zum  F&rben  des  Glases 
718.  755. 

Schwefelarsen  663.  664. 
Schwefelbaiyum  608. 
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Schwefelbaryum,  Anwendang  609. 

—  Anwendung     zur    Darstellung     von 
NaN02  303. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Pott- 
asche  481. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  von  HCi 
423. 

—  Eigenschaften  608. 

—  Priifung  609. 
Schwefelblumen  87. 
Schwefelbor  568.  574. 
Schwefelcadmium,  Anwendung  zum  FS,r- 

ben  des  Glases  718.  755. 
Schwefelchlortir  106. 
Schwefelcyanammonium,  Anwendung  zu 

ESJtemischungen  70. 
Schwefelcyankalium ,     Anwendung     zu 

E&ltemischungen  70. 
Schwefeldioxyd  108. 
Schwefelkies,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  Natriumsulfat  342. 

—  Geschichtliches  126. 

—  Prttfung  132. 

—  Statistik  183. 

—  Vorkommen  128. 

—  Wirthschaftliches  132. 

—  Zusammensetzung  131. 
Schwefelkiesabbr&nde  147. 

—  chlorirende  RGstung  284. 

—  Gewinnung  von  Cu  209. 

—  Gewinnung  von  Fe  209. 

—  Gewinnung  von  Tl  209. 
SchwefelkiesOfen  188. 

—  GeschichtUches  127. 
Schwefelkohlenstoff,  Anwendung  zur  Ge- 
winnung von  Asphalt  103. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Cyan- 
kalium  103. 

—  Anwendung  zur  Desinfektion  104. 

—  Anwendung  zum  Entfetten  103. 

—  Anwendung  zur  Extraktion  von  Fetten 
102. 

—  Anwendung  in  der  Galvanoplastik  103. 

—  Anwendung  zur  Extraktion   von  Ge- 
wtirz^n  102. 

—  Anwendung  in  der  Kautschukindnstrie 
102. 

—  Anwendung  als  Konservirungsmittel 
104. 

~  Anwendung  zum  Fiillen  von  Prismen 
104. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Rho- 
dansalzen  557. 

—  Anwendung   zur   Gewinnung   von   S 
85.  86.  102. 

—  Anwendung  gegen  Traubenkrankheit 
104. 

--  Anwendung  gegen  Ungeziefer  103. 

—  Darstellung  aus  Schwefel  95. 

—  Darstellung  aus  Schwefelmetallen  99. 

—  -  Eigenschaften  100. 

—  GeschichtUches  95. 

—  Prflfimg  100. 

—  Reinigung  99. 


Schwefelkohlenstoff,  Statistik  105. 

—  Versendung  106. 

—  Wirthschaftliches  104. 
Schwefelkohlenstoffmotor  108. 
Scbwefelkupfer,  Anwendung  zum  FiLrben 

des  Glases  718. 

Schwefellager,  Entstehung  80. 

Schwefelnatrium ,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Soda  363. 

Schwefeln,  H2O2  als  Antichlor  17. 

Schwefelnickel,  Anwendung  zum  F&rben 
des  Glases  718. 

Schwefelftfen  137. 

Schwefels&ure,  Anwendung  203. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  0  2. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  SO2 
109. 

—  Ausbringen  170. 

—  Darstellung  127. 

—  Darstellung,  Salpeterverbrauch  171. 

—  Darstellung,  neue  Vorschl&ge  190. 

—  Eigenschaften  190. 

—  englische  203. 

—  Geschichtliches  125. 

—  Handelssorten  127. 

—  Eonzentration  175. 

—  rauchende  186. 

—  rauchende,  Anwendung  203. 

—  rauchende,  Anwendung  zur  Darstel- 
stellung  von  SO3  189. 

—  rauchende,  Eigenschaften  202. 

—  rauchende,  Gehalt  201. 

—  rauchende,  Untersuchung  189. 

—  reine  185. 

—  reine,  Anwendung  203. 

—  Reinigung  173. 

—  Reinigung  mit  Thiosulfat  121. 

—  Statistik  206. 

—  Transport  205. 

—  Untersuchung  203. 

—  Vorkommen  125. 

—  Wirthschaftliches  203. 
Schwefelsaure  Ealimagnesia  265. 
Schwefelsaure  Magnesia  273.  613. 
Schwefels&ureanhydrid,  Anwendung  203. 

—  Darstellung  189. 

-~  Eigenschaften  190.  202. 
Schwefels&uremonohydrat  190. 
Schwefelsaurer  Baryt  608. 
Schwefelsaures  Ammoniak  513. 
Schwefelsaures  Eali  268.  467. 
Schwefelsaures  Natron  275.  341. 
Schwefelsaures  Zink  2. 
Schwefelstrontium  612. 
Schwefelw&sser  26. 

Schwefelwasserstoff,  Anwendung  zur  Rei- 
nigung von  Salzs&ure  423. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  der  Schwe- 
felsaure 173. 

Schwefelzink,  Anwendung  zur  Reinigung 

von  Salzs&ure  423. 
Schweflige  S&ure,  Anwendung  114. 
Anwendung  zum  Betii^  von  Eis- 

maechinen  72. 
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Scbweflige  Saore.  Anwendung  zur  Bar- 

stellung  von  Na2S04  352. 
Aswendung  zur  Darstellung  von 

Schwefels&ureanhydrid  189. 

Bestimmung  114. 

Darstellung  108. 

Eigenschaften  112. 

flttssige  110. 

Statistik  116. 

Transport  115. 

Vorkommen  108. 

Wirthschafbliches  115, 

Schwefligs&ureanhydrid  108. 
Schwefligsaure  SaJze  116. 
Schwefligsaurer  Kalk  117. 

saurer  118. 

Schwefligsaures  Natron  116. 

Schwefligsaure  Thonerde  688.  686. 

Schwefligsaures  Zink  118. 

Schweisspulver  576. 

Schwemmsteine  868. 

Schwerspath  605. 

Schwindungswasser  775. 

Scott*8cher  Cement  705. 

Seew&sser  31. 

Segerporzellan  827. 

Segerporzellanglasur  829. 

Seger's  Gasofen  819. 

Selbstentwickler,  Anwendung  fQr  kiinst- 

liche  Mineralwasser  26. 
Selbstreinigung  des  Flusswassers  31. 
Selen  210. 
Selenitm5rtel  705. 
SesquichlorkohlenstoflP  106. 
Sicherheitszandhdlzer  602. 
Siderolith  846. 
Siedesalz  224. 
Siedeverzug  67. 
Silbergmtte  650. 
Silbemitrat,  Anwendung  655. 

—  Darstellung  654. 

—  Eigenschanen  655. 

—  Prafung  655. 

Silberozyd,  Anwendung  zum  Fftrben  des 

Glases  755. 
Silberspiegel  748. 
Siliciumcarbid  880. 
Similimarbre  708. 
Similipierre  708. 
Simonjte  251. 
Sinkwerke  220. 
Smaragd,  kUnstlicher  754. 
Smaragdgriin  576. 
Smirgel  620. 
Soda,  Anwendung  402. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  713. 
-^  Anwendung  zu  K&ltemischungen  70. 

—  Anwendung  gegen  Kesselstein  46. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Na- 
trium 413. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Thio- 
sulfat  120. 

—  Darstellung  860. 

—  Darstellung  der  Ammoniaksoda  367. 


Soda,  Darstellung  der  Leblancsoda  375. 
~  Darstellung  durch  Elektrolyse  362. 

—  Darstellung  aus  Kocbsalz  360. 

—  Darstellung  aus  Na2S04  362. 

—  Darstellung  aus  Natriumsulfid  363. 

—  Darstellung  aus  Pflanzenascbe  360. 

—  Darstellung  aus  Schlempekohle  477. 

—  Eigenschaften  398. 

—  Geschichte  358. 

—  kaustische  403. 

—  kaustische,  Anwendung  407. 

—  kaustische,      Betriebsresultate     402. 
406. 

—  kaustische,  Eigenschaften  406. 

—  krystalliBirte  398. 

—  nattlrliche,  Entstehung  359. 

—  Raffination  388. 

—  Statistik  410. 

—  Untersuchung  399. 

—  von  Aigues  mortes  360. 

—  von  Alicante  360. 

—  von  Narbonne  360. 

—  Vorkommen  32.  359. 

—  Wirthschaftliches  409. 
Sodabildungsprozess  388. 
Sodaofen  376. 

—  mechanischer  377. 
SodarUckst&nde  389. 

—  Anwendung  zur  Gewinnung  von  Cal- 
cium thiosulfat   121. 

—  Anwendung     zur     Gewinnung     von 
Schwefel  86. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Thio- 
sulfat 119. 

—  Untersuchung  401. 
Sodaschmelze,  Anwendung  zur  Gewinnung 

von  NH3  507. 
Soffioni  561.  564. 
Soggsalz  224. 
Solfaren  81. 
Solfataren  80. 
Sommersalz  218. 
Soolen  26. 
Soolquellen  221. 
Sorelcement  617.  704. 
Spathgl&ser  718. 
Speckstein  613. 
Speerkies  128. 
Spencemetall  90. 
SphlLroidaler  Zustand  67. 
Spiegel,  Belegen  748. 

—  vergoldete  749. 

—  verplatinirte  749. 

—  versilberte  748. 
Spiegelglas,  gegossenes  747. 
Spinell  620. 

Spiritus  comu  cervi  509. 

Spiritus  sails  419. 

Spitzenglas  762. 

Sprengeisen  740. 

Sprudelstein  669. 

Stahlwa^ser  26. 

Stalagmiten  und  Stalaktiten  669. 

Stassfurter  Industrie  246. 
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Stassfarter  Industrie,  Uebersicht  284. 
Stassfurter  Salze,  Geschichtliches  247. 
Stassfurtit  249.  280.  562. 
Steinascbe  474. 
Steinbrecher  140. 
Steine,  feuerfeste  851. 

—  kiinstlicbe  704.  706. 
Steingut  (englisches)  841. 
Steingutglasur  843. 
Steinkoblenmasse  za  Cement  689. 
Steinsalz,  Gewinnung  219. 

—  Vorkommen  211. 

—  Zusammensetzung  219. 
Steinsalzlager,  Entstehnng  212. 
Steinzeug  836. 

—  unglasirtes  840. 

—  Wirthschaftliches  840. 
Stein zeugglasuren  838. 
SteinzeugUione  837. 
Stereockromie  772. 
Sterilisiren  mit  Ozon  15. 
Stickozydul  839. 

Stickstoff,  Anwendung  zur  Darstellung 
▼on  Cyankalium  555. 

Stickstoff  der  Luft,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Ammoniak  510. 

Stickstoffoxydul,  Anwendung  340. 

—  Darstellung  339. 

—  Eigenschaften  340. 

—  Geschichtliches  339. 

—  Untersuchung  340. 

—  Versendung  340. 

—  Wirthschaftliches  340. 
Strahlstein  874. 

Straes  758. 

Streckofen  745. 

Streicheisen  740. 

Streichz{indh51zchen,  Cong^reve'sche  600. 

Streussel  800. 

Strontian,  Anwendung  zur  Glasfabrika- 

tion  714. 
Strontianit  611. 
Strontium  611. 

—  Geschichtliches  611. 

—  Vorkommen  611. 
Strontiumchlorid  612. 
Strontium  hydrozyd  612. 
Strontiumkarbonat,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Soda  862. 

Strontiumozyd  612. 

Strontiumsulfid  612. 

Strontiumverbindungen,  btatistik  612. 

Stuck,  franzdsischer  684. 

StackkiesOfen  140. 

Stuckmarmor  709. 

Stypteria  620. 

Sublimat  654. 

Sudsalz  224. 

Suint  477. 

Sulfat,  Darstellung  342. 

Sulfate  de  nitrate  188. 

Sulfatofen  344. 

Sulfitcellulose  118. 

Sulfite  116. 


Sulfoborit  280. 
Sulfokarbons&ure  102.  104. 
Sulforicinoleat  104. 
Swaga  561. 
Sylvin  249. 
Sylvinit  251. 
Syngenit  251. 
Szekso  359. 
Szybikersalz  219. 


T. 


Tachhydrit  249. 
Tafelglas  743. 
Tafla  292. 
Talk  613. 

Talkerde,  Geschichtliches  613. 
Tangasche,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Jod  522. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  von  Jod- 
kalium  531. 

Tangsoda  860. 

Teleras  115. 

Terrakotten  869. 

Terralith  846. 

Tetrabors3,ure  575. 

Thallium  209. 

Thalliumoxyd,  Anwendung  in  der  Glas- 
fabrikation  714. 

Thelen'sche  Pfanne  385. 

Th^nardit  275.  341. 

Th^nard's  Blau  717. 

Thermen  24.  26. 

Thierdl  509. 

Thierische  Abf9.11e,  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Ammoniak  509.  510. 

Thiosulfate  118. 

Thomasschlacke  581. 

Thon,  Entstehung  778. 

—  feuerfester  778. 

—  Gewinnung  775. 

—  plastischer  842. 

—  Untersuchung  776. 

Thonerde,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  Soda  362.  363. 

—  Darstellung  620. 

—  Geschichtliches  620. 

—  Vorkommen  620. 
Thonerdebleichflflssigkeit  465. 
Thonerdehydrat,  Anwendung  624. 

—  Darstellung  aus  Alaun  624. 

—  Darstellung  aus  Aluminiumsulfat 
624. 

—  Darstellung  aus  Bauxit  621.  * 

—  Darstellung  aus  Kryolith  621. 

—  Darstellung  aus  Natriumaluminat  621. 
624. 

—  Eigenschaften  624. 
Thonerdenatron  621.  624. 
Thonerdesalze,  Statistik  636. 
Thonerdesulfat,  Darstellung  633. 

—  Eigenschaften  634. 
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Thonerdesulfat,  Statistik  636. 

—  Wirthschaftlichefl  634. 
Thonerdesulfit  686. 
Thonmergel  857. 
ThoDpfeifen  846. 
Thonschneider  853. 
Thonsubstanz  778. 
Thonwaaren  773. 

—  Eintheilung  785. 

—  Geschichtlichea  783. 
Thr&oen  im  Glase  731. 
Tiefbrunnen  58. 
TiDkal  561.  567. 
Tinkalcit  562. 
Tinkana  561. 

Tiza  562. 

Todtbrennen  des  Cements  697. 

—  des  Gypses  680. 

—  des  Kalkes  676. 
Topas  620. 

—  kOnstlicher  754. 
TGpferscheibe  794. 

—  Geschichtliches  783. 
T5pferwaaren  850. 

Trachyt,  Anwendung  zur  Glasfabrikation 

715. 
Trademahle  859. 
Traubenkrankheit,  Behandlung  mit  GS<2 

104. 
Traubenvitriol  645. 
Tremolith  874. 
Tretmiihle  859. 
Tricalciumphosphat  582. 
Trichterofen  678. 
Trimethylamin ,    Anwendung    zur    Dar- 

stellung  von  Cyankalium  556. 

—  Anwendung  zur  DarsteUung  von  Pott- 
asche  479. 

Trinkwasser  83. 

Tripleeffekt-Yerdampfapparat  229. 

Trona  359. 

Trass  688. 

Tuchfabrikation ,  gelbe  Sahlleisten  332. 

Tuffstein  688. 

Turmalin  568. 


U. 


Ueberfangen  durch  Auflegen  754. 

—  durcb  Einstecken  755. 

—  durch  Eintauchen  754. 
Ueberfangglas  754. 
Uebermangansaures  Kali  659. 
Uebermangansaures  Natron  659. 
Uhrgl&ser,  Herstellung  742. 
Ulexit  562. 

Ultramarin.  Anwendung  643. 

—  Darstellung  mit  Natriumsulfat  640. 

—  Darstellung  mit   Natriumsulfat   und 
Soda  642. 

—  Darstellung  mit  Soda  639. 

—  Darstellung,  Rohstoffe  638. 


Ultramarin,  Eigenschaften  643. 

—  Geschichtliches  637. 

—  s&urefestes  643. 

—  Zusammensetzung  642. 
Ultramarinroth  642. 
Ultramarinviolett  641. 

Ungeziefer,  Vertilgung  durch  CS2  108. 
Unterchlorigsaure  Magnesia  614. 
Unterglasurdecker  bei  Porzellan  832. 
Unterglasurfarben     f^r     S^exporzellan 

832. 
Unterschwefligsaure  Salze  118. 
Unterschwefligsaurer  Kalk  121. 
Unterschwefligsaures  Natron  119. 
Cnterwasser  23. 
Uran,  Anwendung  zum  F&rben  des  Glases 

717.  755. 
Urao  359. 


Y. 


Varec  522. 
Yarecsoda  860. 
Yerblendklinker  856. 
Yerbundglas  750. 
Yergoldung  von  Porzellan  817. 
Yerschrilhen  844. 
YerlrGuignet  576. 
Yiehsalz  228. 

Yierfach-Chlorkohlenstoff  106. 
Yitriol,  Admonter  645. 

—  blauer  647. 

—  Bayreuther  645. 

—  grOner  644. 

—  salzburger  645. 

—  weisser  648. 
Yitriolgeist  125. 
Yitriol5l  125.  186. 

—  festes  189. 

Yitriolschiefer,  Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  rauchender  H2SO4  187. 
Yollziegel  862. 
Yorw&rmafen  fUr  Glas  720. 


W. 


Wachsfimiss     mit     Schwefelkohlenstoff 

103. 
Wachskrystalle  630. 
Wad  429. 
Waldasche  474. 
Walzenglas  745. 
WannenSfen  727. 
Warwickit  563. 
Waschwasser  mit  Wassersto&uperoxyd 

17. 
Wasser  22. 

—  far  technische  Zwecke  35. 

—  destillirtes  50. 

—  Eigenschaften  66. 
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Wasser,  H&rte  desselben  66. 

—  ReinigUBg  59. 

—  Untersuchung  64. 
Wasserblei  876. 
Wasserfilter  40. 

Wasserglas,  Anwendung  zum  Harten  des 
Gypsee  685. 

—  Anwendung  zu  Eunststeinen  771. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  des  Wassers 
40. 

—  Darstellung  770. 

—  Geschichtliches  770. 

—  Statisfcik  772. 
WasserglasmGrtel  705. 
WassennGrtel  685. 
Wasserreinigungsapparate   yon  Dervaux 

47. 
Wassersteife  775. 
Wasseretoff,  Anwendung  20. 

—  Anwendung  zur  Beleucbtung  21. 

—  Anwendung    zum   FQllen    des   Luft- 
ballons  21. 

—  Darstellung  18. 

—  Darstellung  durcb  Elektrolyse  20. 

—  Eigenschanen  20. 

—  Entdeckung  18. 

—  karburirter  21. 

—  komprimirter  21. 

—  Vorkommen  18. 
Wasserstoflfeuperozyd ,    Anwendung   als 

Antichlor  17. 

—  Anwendung  als  Bleichmittel  17. 

—  Anwendung  in  den  G&brungsgewerben 
17. 

—  Anwendung  als  Mund-  und  Wasch- 
wasser  17. 

—  Anwendung    als   Desinfektionsmittel 
17. 

—  Anwendung    zum    Konserviren    von 
mich  17. 

—  Anwendung  zum  Restauriren  yon  Oel- 
bildem  17. 

—  -.  Anwendung    in    der     Photograpbie 

17. 

—  Anwendung  zum  Reinigen  der  Zucker- 
BUfte  17. 

—  Eigenscbaften  17. 

—  Entdeckung  16. 

—  Entstebung  16. 

—  Nacbweis  17. 

—  im  Regenwasser  22. 
Wasser  und  Bleir5bren  63. 
Wasserversorgung  56. 
Wasserwerke  59. 
Wedgwood  836.  840. 
Weichfarben,   Anwendung  in  der  Glas- 

malerei  761. 
Weichporzellan  825. 
Weissfeuer  668. 
WeisstSpferei  850. 
Weldonprozess  433. 
Weldonscblamm,  Untersucbung  442. 
Wellholz  740. 
Windkessel  537. 


Wismutboxyd,    Anwendung    zur    Glas- 

fabrikation  714. 
Witberit  605. 
Wollscbweiss  477. 
WoUscbweissascbe  .477. 


X. 

Xantbogens&ure  103. 


Z. 


Zaffer,    Anwendung    zum    F^ben    des 

Glases  755. 
Zahne,  kanstlicbe  834. 
Zabnkitt  650. 
Ziegel  851. 

—  S&urefestigkeit  855. 
Ziegelmebl,     Anwendung     zu    Cement 

689. 
Ziegeltbone  857. 
Zink,  Anwendung  zur  Darstellung  von  H 

19. 

—  Gewinnung  aus  Abbrilnden  209. 
Zinkaluminat  620. 

Zinkamalgam,   Anwendung  zur  Darstel- 
lung von  Wasserstoffsuperozyd  16. 
ZinkbleicbflHssigkeit  465. 
Zinkblende,  Abbr&nde  150. 

—  Anwendung  zur  DarsteUung  von  H2SO4 
135. 

-—  Statistiscbes  136. 
Zinkblend5fen  144. 
Zinkborat  576. 
Zinkcblorid  649. 
Zinkoxycblorilr  650. 

Zinkozyd,  Anwendung  zur  Darstellung 
von  SauerstofiP  8. 

—  Anwendung  zum  EntfU.rben  des  Glases 
720. 

—  Anwendung  zur  Glasfabrikation  714. 
Zinkstaub,  Anwendung  zur  Darstellung 

von  WasserstofF  19. 
Zinksulfat,  Anwendung  zur  DarsteUung 

von  Sauerstoff  2. 
Zinksulfit  118. 
Zinkvitriol,  Anwendung  649. 

—  Darstellung  648. 

—  Eigenscbaffcen  648. 

—  Prilfung  648. 

—  Statist^  649.  667. 

—  Vorkommen  648. 
Zinnamalgam  748. 
Zinnascbe  714.  765. 
Zinncblorid,  Anwendung  661. 

—  Darstellung  660. 

—  Eigenscbaften  660. 

—  PrQfung  661. 
ZinncblorOr,  Anwendung  660. 

—  Darstellung  660. 
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Zinnchloriir,  Eigenschaften  660. 

—  Prttfung  660. 

—  Anwendung  zur  Reinigung  von  HCl 
423. 

Zinnkomposition  661. 

Zinnoxyd,  Anwendung  zum  Traben  des 

Glases  718. 
Zinnpr&parate,  Statistik  667. 
Zinnsalz  660. 

—  Statistik  667. 
Zinnsalze,  Statistik  662. 
Zinnsaures  Natron  661. 
Zuckerfabrikation,  Anwendung  von  Ch]or> 

mognesiam  284. 

—  Anwendung  von  schwefligsaurem  Kalk 
118. 


Zuckeriabrikation ,      Anwendong      von 
schwefligsaurem  Natron  117. 

—  Anwendung  von  WasserstofiiBuperoxyd 
17. 

-~  Gewinnung  von  Ammoniak  510. 
Zugmuffel  828. 

ZUndmaschine  D5bereiner*8  21. 
ZQndmittel,  Geschichtliches  600. 
Ziindhdlzchen  121. 

—  Daratellung  601. 

—  schwedische  603. 

—  Statistik  604. 

Zweifachkohlensaures  Natron  408. 
Zweite  Salze  in  der  Ghlorkaliumfabrika' 

tion  254. 
Zvnebebnuster  816. 
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